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Abkürzungen  in  den  Citaten. 


Ann.  Cbem. 


Eine  eingeklammerte  Zahl  hinter  einer  Abkürzung  bedeutet ,   dafs  die  citirte  Bandzahl  die 

einer  2.,  3.  .  .  .  Reihe  [Folge,  s^rie,  serles]  ist. 

Am.     Chemist     bedeutet    :   The  American  Chem ist,  edited  by  Chas.  F.  Chan d- 

lor  und  W.  H.  Chandler.  —  New-York. 

Ann.  Chem.  Phann.     „  Liebig*B   Annalen     der    Chemie    u.   Pharmacie, 

herausgegeben  von  F.  Wöhler,  H.  Kopp,  E. 
Erlenmeyer,  J.  Volhard.  —  Leipzig  u.  Hei- 
delberg. 

L  i  e  b  i  g*  8  Annalen  der  Chemie ,  herausgegeben 
von  F.  Wöhler,  H.  Kopp,  A.  W.  Hofmann, 
A.  Kekul^,  E.  Erlenmeyer,  J.  Volhard.  — 
Leipzig  u.  Heidelberg. 

Annales  de  chimie  et  dephysique,  par  Chevreul, 
Dumas,    Boussingault,   Regnault,    Wurts. 

—  Paris. 

Annales  des  mines,  r^dig^s  par  les  ing^eurs  des 
mines.  —  Paris. 

Archiyes  n^erlandaises  des  soiences  exactes  et  natu- 
relles, publikes  par  la  soci^t^  hollandaise  des  sciences 
k  Harlem  et  redig^s  par  E.  H.  y.  Baum  hau  er. 

—  La  Haye. 

Archiy  der  Pharmaoie,  redigirt  ron  E.  Bei- 
chardt.  —  HaUe  a.  8. 

Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  red.  von  Br. 
Kerl  und  Fr.  Wim m er.  —  Leipzig. 

Monatsberichte  der  Academie  der  Wissenschaften 
zu  Berlin. 

Deutsch,  oh.  Gfes.  Ber.  bedeutet  :  Berichte   der   deutschen   chemischen  Gesell- 
schaft zu  Berlin. 


Ann.  chim.  phys. 


Ann.  min. 


Arch.  n^erland. 


Aroh.  Phann. 
Berg.  Hfitt.  Ztg. 
Berl.  Aoad.  Ber. 


n 


Bull.  soc.  chim. 


Chem.  Centr. 

Chem.  News 
Chem.  Soc.  J. 

Compt.  rend. 

DingL  pol.  J. 

Gazz.  chim.  itaL 


Bulletin  de  la  soci^td  chimique  de  Paris;  com- 
prenant  le  procds-verbal  des  s^ancoB,  les  m^moires 
pr^sentäs  k  la  soci^t^  et  Tanalyse  des  travauz  de 
chimie  pure  et  appliqude ;  par  MM.  J.  Bouis^ 
P.  T.  Cl^ve,  G.  Daremberg,  Ph.  de  Cler- 
mont,  P.P.  Deh^rain,  Ch.  Friedel,  Ch. 
Girard,  A.  Henninger,  F.  de  Lalande, 
F.  Le  Blanc,  A.  Riebe,  G.  Salet,  P. 
Schutzenberger,  G.  Vogt,  E.  Willm, 
A.   Wurtz. 

Chemisches  Centralblatt,  redigirt  von  R.  Arendt. 

—  Leipzig. 

Chemical  News,  edited  by  W.  Cr  o  okes.  —  London. 

The  Journal  of  the  Chemical  Society   of  London. 

—  London. 

Comptes  rendus  hebdomadaires  des  s^ances  de 
racadömie  des  soiences.  ~  Paris. 

Polytechnisches  Journal,  herausgegeben  Ton  E.  M. 
Dingler,  später  TonJ.  Zeman  u.  F.  Fischer. 

—  Augsburg. 

Gazzetta  chimioa  italiana.  —  Palermo. 
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JaM.  feol.  Reiefasanst   bedeutet  :  Jahrbach   der  k.  k.   geologischen  Beichf- 

aDitalt  —  Wien. 

Jakk  Hill.  bedeutet  :  Nene«  Jabrbnoh  ftlr  Mineralogie ,  Geologie  nnd 

PaUontologie ;  yon  G.  Leonhard  n.  H.  B.  Gei- 
nita. —  Stattgart. 

Jeaaiaebe  Zettscbr.   f.  Med.   n.   Naturw.   bedeutet  :   Jenaische   Zeitschrift   für 

Mediciu  und  Naturwissenschaft;  herausgegeben 
Ton  der  medi ein isch- naturwissenschaftlichen  Ge- 
sellschaft SU  Jena.  —  Leipsig. 

faMtit.  9  L^Institut;    section    des   sdences    math^matiques, 

physiques  et  naturelles.  Dirig^  par  Arno  alt. 
—   Paris. 

J.  pr.  Ghem.  i,  Joomal  ftlr  praktische  Chemie,  heransgegeben  Ton 

H.  Kolbe.  —  Leipsig. 

Land.  geoL  soc  Q.    J.   bedeutet  :    The   Quarterly   Journal   of  the   Geological 

Society.  —  London. 

LeBd.B.Boe.  Proc  bedeutet  :Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

WiL  llitth.  bedeutet  :  Mineralogische  Mittheilangen   yon  G.  Tschermak.  — 

Wien. 

Modt  seientif.      bedeutet  :  Le  moniteur  sdentifique;  Journal  des  sciences  pures 

et  appliqu^es;  par  le  Dr.  Qu  es ne  rille.  — 
Paris. 


H.  Arcb.  ph«  nat. 
IL  Jskib.  PbjKmu 

lC.Peienb.Acad.  Bull. 
R.  Rep.    Pbaim. 
Pkam.  J.  Trans. 
FULMag. 


Pogg.  Ann« 
Bsp.  Br.  Aaaoc. 
Kess.  ZtttMhr.Pbann. 


ArchiTCs  des  sciences  physiques  et  naturelles» 
nouTclle  Periode.  —  Geneye. 

Neues  Jahrbuch  fSr  Pharmacie  und  rerwandte 
Fftcher;  herausgegeben  ron  F.  Vorwerk-  — 
Speyer. 

Bulletin  de  Tacaddmie  des  sciences  de  St.-Peters- 
bourg. 

Neues  Repertorium  fttr  Pharmacie;  yon  L.  A. 
Buchner.  ~  Mflnohen. 

Pharmaoeutieal  Journal  and  Transaotions.  — 
London. 

The  London,  Edinbursh  and  Dublin  Philosopbical 
Magaiine  and  Journal  of  Science ,  conducted  by 
R.  Kane,  W.  Thomson  and  W.  Francis.  — 
liondon. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie;  herausgegeben 
yon  J.  C.  Poggendorff.  —  Leipsig. 

Report  of  the  ...  Meeting  of  the  British  Associa- 
tion for  the  Adrancement  of  Science.  ~  London. 


KU.  Am.  J. 


Pharmaoeutische  Zeitschrift  fSr  Ruftland;  heraus- 
gegeben yon  der  pharmacent  Gesellschaft  in  St. 
Petersburg;  redigirt  yon  A.  Peltz. 

bedeutet  :  The  American  Journal  of  Science  and  Arts ; 
J.  D.  Dana  and  B.  Silliman.  —  New- 
hayen. 
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Verh.    geoL    Reiohsanst    bedeutet  :    Yerhandlungen    der   k.    k.    geologisch en 

Reichsanstalt.  —  Wien. 

ViertelJahrsBchr.  pr.  Pharm,  bedeutet  :  YierteljahrBSchr.   fOr  praktische  Phar- 

macie;  herausgegeben  yon  G.  C.  Wittstein. — 
München. 

Wien.  Acad.  Ber.  bedeutet  :  Sitzungsberichte  der  mathematisch  -  naturwissen- 
schaftlichen Klasse  der  Academie  der  Wissenschaften 
zu  Wien. 

Zeitschr.  anal.  Chem.  ,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie ;  herausgegeben 

Ton  K.  Fresenius.  —  Wiesbaden. 

Zeitschr.  geol.  Ges.     „  Zeitschrift    der    deutschen    geologischen    Gesell- 

schaft. —  Berlin. 

Weitere  Abkürzungen  entsprechen  den  obigen  oder  den  ausführlichen 
Titeln  so  nahe,  dafs  yon  einer  erschöpfenden  Verzeichnung  hier  abgesehen 
werden  darf. 


Corresp.  bedeutet  Correspondenz 

oorr.      *  „  corrigirt 

red.  „  reducirt 

Gew.  »  Gewicht 

Tbl.  ,  Theü. 
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In  diesem  Jahres t>ericbt  bedeuten   die  Symbole    der  Elemente    die    nach- 


/ 


BtrjrlUoBL 

Bki 

Bor 

Braa 

Cadadvm 


AI=! 
8b=rl22 


Girinn 

CUor 

Gbiooi 


11 
1X2 
Cs=lSS 


Cl=3ö-& 


Eibivm 

Fl«or 

Gold 


Er=l.ia-7 


J= 
K= 

Co= 

C: 

Cn= 
La= 
Li= 


I 


F1=1Ö 
A.ix=l96 

Il=105 

l]i?=ll3-4  *)  I  Batheninm     Rn 

r=l9S 


I  «Jod 

ICalinm 

Kobalt 

Kohlenstoff 

Kxipfer 

Lanthan 

I^ithinm 

Bdlagneaiam    Kg= 

Mangan         Mn= 

Bfolybdän  Mos 
Natrinm  Na= 

Kickel  Ni= 

Xiiobiam  Nb= 
Osmiam  Ob= 
PaUadinm  Pd=: 
Phosphor  P= 
Platin  Pt= 

Quecksilber  Hg= 

!  Rhodium  Rh=: 
Rubidium       Rb= 


=127 

=89 

=59 

=  12 

=68*4 

=92-5 

=7 

=24 

=55 

»96 

=28 

:59 

=94») 

:200 
:106 

=31 

:198 
:200 
:104 
:85*4 

=104 


Sauerstoff  0=16 
Schwefel  S=82 

Selen  86=79 

Silber  Ag=108 

Siliciam  Si=28 

Stickstoff  N=*14 

Strontium  Sr=87'6 

Tantal  Ta=182 

Tellur  Te=128 

Thallium  Tl=204 

Thorium  Th=23l 

Titan  Ti=50 

Uran  ü=240 
Vanadium         V=61-3  *) 

Wasserstoff  H=l 

Wismath  Bi=208 

Wolfram  Wo=184 

Yttrium  Y=59-7 

Zink  Zn=65 

Zinn  Sn=118 

Zirkonium  Zr=90 


BeO.  —  >}  Indlomoxjd  s  InaOs.  —  >}   Niobimnehlorid  s  NbCU.  — 


VOs- 


f^T\m  Tempermtarangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ansdrücklich   das 
Q^-«T^t|Mf**    «oageaprochen   ist,    auf  die  hunderttheiUge  Scale. 
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Die  abgekftnten  BeiololmiiBgeii  der  Maafiie  ind  Gewichte  folgen  der 

AufBtelluxig  der  kaiserlichen  Eichangscomnaission.  Dieselben  „sollen  möglichst 
geeignet  sein ,  ein  Gemeingut  der  Literataren  aller  derjenigen  Nationen  za  wer- 
den, welche  das  metrische  System  anwenden **.  (8ie  unterscheiden  sich  von 
den  kurs  vorher  Yon  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  ausgegangenen  Vorschlttgen 
durch  die  Vermeidung  grofser  Buchstaben.) 


Lttngenmaafse  : 

Kilometer 

Dekameter 

Meier 

Decimeter 

Centimeter 

Millimeter 

Flächenmaafse  : 

Hektar     . 

Quadratdekameter  oder  Ar 

Quadratmeter 

Quadratdecimeter 

Quadratcentimeter 

Quadratmillimeter 

Körpermaafae  : 

Kubikmeter 

Hektoliter 

Kubikdecimeter  oder  IMer 
Kttbikcentimeter      .... 
Kubikmillimeter      .... 


Gewichte  : 


Kilogramm 

Dekagramm 

Gramm 

Decigramm 

Centigramm 

Milligramm 


km 

dkm 

m 

dem 

cm 

nun. 


ha 

a 

qm 

qdcm 

qcm 

qmm. 

cbm 

hl 

1 

cbcm 

cbmm. 


kg 
dkg 

g 
dcg 

og 
mg. 


Sonstige  Maafseinheiten : 

Meterkilogramm mkg 

Atmosph&re atm 

Calorie  oder  Wärmeeinheit    .        .        .  cal 

Proo. Procent 

Prom Promille. 


..  • 


lOgemeiDe  uud  physikalisciie  Chemie. 


Krytftllknnda« 


C.  Hintze  (1)  hat  die  nach  Baeyer  (2)  aus  Aldehyden 
vkd  aromaiücken  Kohlenwasserstoffen  unter  Wasserabspaltung 
eMtAenden  Verbindungen  krjatallographisch  untersucht  Düo- 
Ifldichlaräihan  CCl8CH(C7H7)s  (3).  KrjBtallBTstem  :  monokli- 
mscfa.  AxenverhältnilB  :  a  :  b  :  c  =  0*77545  :  1  :  1*8783.  Axen- 
ichiefe  :  a  c  »=  99<»48-8'.  Beobachtete  Flächen  :  ooP,  OP,  +  P, 
Pao.  Die  Krystalle  sind  farblos  bis  gelblich^  ziemlich  durch- 
nchtig  und  tsfelartig  nach  der  Basis  ausgebildet;  Prisma  und 
Hemipyrajiiide  sind  Ton  nahezu  gleicher  Ausdehnung ;  dasKlino- 
doma  kommt  seltener  vor ;  die  Flächen ,  namentlich  diejenige 
der  Hemipyramide ,  sind  häufig  gewölbt.  Die  optischen  Axen^ 
Ton  denen  eine  durch  die  Basis  sichtbar  ist,  liegen  in  der  Sjm- 
netrieebene.  Die  Doppelbrechung  ist  mäfsig  stark  und  positiv. 
Nadi  einer  Messung  mit  dem  Groth' sehen  (4)  Stauroskop 
maebt  die  Axe  der  kleinsten  Elasticität  f)ir  weifses  Licht  in  der 
Symmetrieebene  mit  der  Basis  einen  Winkel  Ton  76^4^  Der 
spttie  scheinbare  Winkel  der  optischen  Axen  mifst  in  Luft  für 


(1)  Pogg.  Ana.  mS9,  265  bis  2S1.  —   (2)   Jahretber.  f.    1872,   357;   f. 
i^  ZbO ;  diefer  Bericht  bei  aromatiBohen  VerbindoogaD«  —  (3)  Biebe  diesen 
Btnekt  bei  aioaataBehan  Yerbindimgeii.  —  (4)  Jahresber.  f.  1871,  5. 

r.  f.  CteB.  a.  s.  w.  Ar  1874.  1 


-^ 


If  orphotiopie,  bomoi^otropie. 


roth  SönO",  fdr  gelb  85%",  fiir  grün  84<^',  wobei  zur  Erzen- 
gong des  einfarbigen  Lichts  eine  Lithium-,  Natriom-  und  Thal- 
linmflamme  angewandt  wurde.  Schmelzpunkt  89®.  —  Diphenyl- 
tribramäihan  CBrtCH(C6H5)s  (1).  Erystallsystem  :  monoklinisch. 
Axenverhältnils  :  a  :  b  :  c  =  1-21416  :  1  :  0-60483;  ac  = 
100®31<y.  Vorkommende  Flächen  :  ooP,  ooPs,  ooPoo,  ooPoc», 
Poo,  4Pcx>.  Die  gelblichen  durchsichtigen,  bis  zu  6mm  langen 
Erjstalle,  sind  theils  nach  dem  Orthopinakoid,  theils  nach  der 
Sjmmetrieebene  dünntafelartig  ausgebildet  Die  an  allen  unter- 
suchten Erjstallen  vollzählig  auftretenden  Flächen  sind  ziem- 
lich glatt  und  glänzted.  Die  optische  A^enebene  ist  die  Sjrm- 
metrieebene,  durch  das  Aethapinakoid  ist  eine  Axe  sichtbar.  Die 
Doppelbrechung  ist  schwach  und  positiv.  Nach  Stauroskop- 
messungen  bildet  die  Axe  der  gröfsten  Elasticität  'in  der  Sym- 
metrieebene  mit  der  Querfläche  fbr  roth  12<»16';  für  gelb  11^3^ 
fOr  grün  9%P.  Der  spitze  scheinbare  Winkel  der  optischen 
Azen  in  Luft  wurde  gefunden  für  roth  111^7',  für  gelb  Ul^O', 
ftlr  grün  109<>23'.  Schmelzpunkt  89®.  —  Das  DtphmyUncUar' 
iUhan  (2)  konnte  noch  nicht  in  meisbaren  Krystallen  erhalten 
werden  und  ist  wahrscheinlich  mit  der  vorbesprochenen  Verbin- 
dung isomorph.  —  Diphenyldichlaräthylen  CCl8C(CeH5)t  (3). 
Erjrstallsjstem  :  monoklinisch.  Axenverhältnifs  :  a  :  b  :  c  as 
1-3367  :  1  :  1-7588 ;  a  c  =  119<>46'.  Beobachtet  wurde  OP,  ooPoo, 
ViPoo,  +P,  -f  V«P^  -f  2P4.  Die  gelblichen  durchsichtigen, 
2  bis  3  mm  langen  Erjstalle  sind  nach  der  Sjmmetrieaxe  aus- 
gedehnt, spaltbar  nach  der  Basis  und  Zwillinge  nach  derselben. 
Am  ZwiUing  ist  ooPoo  :  ooPoo  =  120«28%  V»Poo  :  ViPc» 
ssc  80^36^  Die  Doppelbrechung  ist  mäfsig  stark  und  negativ. 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene,  fast  normal  zur  Basis,  und  die  erste  Mittellinie  senkrecht 
zur  Synmietrieaxe.  Das  Linere  des  Krjstalls  ist  stets  erfüllt 
mit  Zwillingslamellen,   so  dals  die  Interferenzerscheinungen  der 


(1)  Jahretber.  f.  1878»  379.  —   (2)   Jahnsbor.  f.  187S,  86a  —    (8)  Jah- 
resber.  f.  1878,  878. 


iMtropU.  3 

9md  der  spitze  Bcheinbu-e 
gelb  aOfW,  grün  Sl^lS' 
ankt  79«.  —  Diphen^ldi- 
stallByBtem  :  monolEliniBch. 
0-42465;  ac  »:105«21-7'. 
st  kleinen  farblosen  darch- 
ma  dunnsäalenfönnig  aoa- 
}ht  senkrecht  kot  Symme- 
sneigt  als  die  Kante  des 
lebe  ist  eine  Axe  sicbt- 
mobromphmj/Unchlorälhan 
D  :  rhombisch.  AzenTer- 
i31.  Die  farblosen  dorch- 
üi  unter  Vorherrschen  des 
midenflüchen  analog  einer 
rechselnden  Octanten  ans- 
Basis  ist  die  Ebene  der 
ie  erste  Mittellinie,  so  dafs 
Q  Luft  sichtbar  sind,  and 
o  warde  für  roth  Öl^^Se', 
elbrecbnng  ist  stark  und 
—    DimonochloTpKetiyldi- 

.,„..    __^_^_., ._.,.  ^_,.      rystallsystem  :   rhombisch. 

AxoiTerbältmlfl  :  a  :  b  :  c  =  0-42456  :  1  :  051222.  Beobach- 
We  Fliehen  :  coP,  «tVi,  coPVt,  ootoo,  P2,  V«P,  */7p%, 
Vi]^Vi,  Sf  16.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  das  Brachj. 
^nkold,  die  erste  Mittellinie  die  Brachydiagonale.  Die  Doppel- 
hredumg  ist  mäfsig  stark  und  positiv,  die  Dispersion  der  Axen 
Hkr  beträchtlich.  Der  spitse  scheinbare  Axenwinkel  in  Luft 
betiigt  Air  roth  33'>32',  gelb  34<^',  grün  38057'.  Schmelzpunkt 
99*.  —  JHmowOfromplunyldicktoriUhylen  CCliC(CtH4Br)i  (1). 
KiystallsTstem    :    rhombisch.       Axenverhiiltnili    :   a  :   b  :   c  ss 


(I)  ekb»  iMdgiloh  ÜMM  Köip«n  den  ipedellw  TbeQ  bd  anmatiMh«!! 


^ 


Morpfaotropie,  Isomorphotropie. 


0-42106  :  1 1 0-52060.  Beobachtete  Flächen  :  ooP,  (x>P%  ooPVi, 
ooPoo,  ViPoo,  ^2,  Vit^Va-  Diö  Krystalle  sind  vom  selben 
Habitus  und  haben  dieselbe  Streifung  wie  diejenigen  des  analo- 
gen Chlorkörpers ;  nur  sind  sie  alle  viel  kleiner.  Die  optische 
Axenebene  ist  dieBasis^  die  erste  Mittellinie  die  Brachydiagonale. 
Die  Doppelbrechung  ist  mäfsig  stark  und  positiv,  die  Dispersion 
der  Axen  sehr  bedeutend.  Der  spitze  scheinbare  Axenwinkel 
in  Luft  für  roth  37«28',  gelb  34^22',  grün  29^V.  Schmek- 
punkt  119  bis  120®. —  Dtnürodifnonocklorphenyltrichloräthan  (1) 
CCIaCHCCeHaNOjCl),  oder  CCl8CH(C6H4Cl)(CeH,NO,NO,Cl). 
Krystallsjstem  :  monoklinisch.  Axenverhältnifs  :  a  :  b  =  1'3104  : 
1,  ac  =  110^^35'.  Flächen  :  c»P,  ooPöO,  OP.  Die  dunkelgelben 
Krystalle  sind  ziemlich  durchsichtig,  kurz  prismatisch,  kaum  bis 
1  mm  lang.  Die  Sjmmetrieebene  ist  die  optische  Axenebene. 
Die  Axe  der  grOfsten  Elasticität  bildet  darin  mit  der  Querfläche 
einen  Winkel  von  beiläufig  28*^2^  und  ist  die  erste  Mittellinie. 
Doppelbrechung  stark  und  negativ.  Dispersion  Q  <C  v-  Der 
spitze  scheinbare  Winkel  der  optischen  Axen  in  Luft  wurde  an- 
nähernd zu  58®  bestimmt.  —  Bezüglich  des  Zusammenhangs 
zwischen  Krystallform  und  chemischer  Constitution  hebt  Hintze 
die  folgenden  Gesetzmäfsigkeiten  hervor.  Das  Diphenjldibrom- 
äthan  und  das  Diphenjltribromäthan  sind  beide  monoklinisch 
und  es  sind  die  Winkel  der  Prismenzone  bei  dem  Eintritt  eines 
weiteren  Bromatoms  unverändert  geblieben  : 


a    :     b     :     0 

*o 

P  :  P 

CBr.HCHCCeH»),  : 

1*2221  :  1  :  042465 

l05«21-7' 

80«38' 

CBr,CH(CeH5),     : 

1*2146  :  1  :  0-60488 

100«3l-0' 

79»64-8', 

d.  h.  in  Groth's  (2)  Ausdrucksweise  :  es  ist  die  Krystallform 
des  Diphenyltribromäthans  das  Besultat  einer  morphotropischen 
Wirkung  auf  das  Diphenjldibromäthan  durch  den  wasserstoff- 
substituirenden  Einflufs  eines  Bromatoms.  Das  Dimonochlor- 
phenyldichloräthylen  und  das  Dimonobromphenyldichloräthjlen 
sind   beide  rhombisch  und  isomorph  : 


(1)  Siehe  bei  aromatiiehen  Verbinduigen.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870t  1- 


:  I  :  0-61 S3S 

:  1  :  0-52060. 

lg   des  Bi'oma   anf  das  Di- 

iffsnbstitatioii   im  Bcnzolreat 

thoe   Erfaaltang   aaSallender 

iachen  dem  neaen  nnd  dem 

ungen  von  Aldehyden  mit 
mter  Waiseraastritt  immer 
matiBcbe  KohlenwasBerstofF- 
greppe  die  anprUngltcheii  Wassentoffatome  ohne  Subetitation 
ntbilt,  wAhrend  im  Aldehyd  beliebig  viel  Waseentoffatome 
ioA  Chlor-  oder  Bromatome  ersetzt  sein  können,  wobei  zwi- 
tdMD  svei  K&rpeni,  tod  denen  der  eine  ein  Wasserstoffatom 
mkr  ah  der  andere  durch  einen  Salzbildner  eubstituirt  enthält, 
wm^otropüehs  Beziehnngen  stattfinden.  Bothtilt  dagegen  die 
•mnatiache  KohleDwasserstoffgmppe  Wasserstoff atome  durch 
euer-  oder  Bromatome  ersetzt,  so  resultiren  rhombische  Körper. 
Bei  analogen  Chlor-  ond  BromTerbindungen  treten  Chlor  und 
Brom  an  derselben  Stelle  im  MolekUl  ein  und  es  entstehen 
•oBorpfae  Verbindangen ;  Cblor  und  Brom  sind  also  iaomor- 
liolrop  in  Bezog  aof  jene  Verbindungen. 

G-  Janghann  (1)  bebandelt  ein  einlaches,  auf  malhemati- 
cbem  Wege  a  priori  gefnndenes  Qesetz  fUr  die  Entwicklung 
nid  die  Grapptmng  der  KrystalUonen,  welches  Er  an  dem  an 
?^cben  nnd  Zonen  reichen,  von  G.  vom  Rath  (2)  untersnchten 
inortitä  darstellt  and  prüft.  Nach  Demselben  bilden  die  drä 
m  ZD  den  zweiten  Abstumpfungen  vervollständigten  Zonen- 
[Tiippeo  der  drei  HexaidflScben  in  ihrer  Vereinigung  ein  Netz, 
rdcfaee  als  das  allgemeine  Schema  fllr  alle  trimetriBcheiL  Kiy- 
ttOe  angesehen  werden  könne  und  alle  Übrigen  Zonen  als 
Rcandjüre  in  sich  schliefse. 


(1)  Fogf,  Ana.  IB*.  68  U«  06.  —  (3)  JmhTMbw.  f.  1673,  1111. 
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g  LöBangsfigaren. 

F.  Exner  (1)  hat  die  Ldmmg^ßgvften  an  KrysUUlfläehen 
untersucht  Nach  Brewster's  (2)  BeobachtUDgen  zeigen  auch 
diejenigen  von  Leydolt  (3)  und  von  Hirschwald  (4)  über 
Aetsfiguren  am  Quarz  und  die  von  Kobell  (5)  am  Kalkspath 
deutlich  den  Zusammenhang  derselben  mit  der  Structur,  speciell 
den  Anlagerungen  der  untersuchten  Substanz,  und  Baumhauer(6) 
ward  durch  Seine  Untersuchung  des  Zuckers  und  des  doppelt- 
ohroms.  Kali's  bezüglich  der  Aetzfiguren  auf  die  Vermuthung 
geführt  y  dafs  letztere  auch  in  einem  Zusammenhange  mit  der 
Spaltbarkeit  stünden.  Nach  Versuchen  von  Fabri  (7)  mit 
Gyps  schreitet  die  Auflösung  am  schnellsten  in  der  Richtung 
des  faserigen;  am  langsamsten  in  deijenigen  des  glasigen  Bruchs 
und  in  den  zwischenliegenden  Richtungen  auch  mit  mittlerer 
Geschwindigkeit  vor.  Exner  hat  nun  nach  einem  von  Kundt 
Ihm  empfohlenen  Verfahren  die  durch  einen  aufspritzenden 
VITasserstrahl  entstehenden  Lösungsfiguren  untersucht  am  tesse* 
ralen  Alaun^  tesseralen  Steinsalzj  tesseralen  chlors.  Natron,  hex«- 
gonalen  untersehwefeU.  Blei,  rhombischen  Nüroprtissidnatrium, 
rhombischen  Magnesiumsulfat,  rothen  Bluilaugensah.  Nach  den 
Beobachtungen  ist  die  Lösungsgeschwindigkeit  in  den  verschie- 
denen Richtungen  auf  einer  Krystallfläche  eine  verschiedene  und 
hängt  in  erster  Linie  ab  von  der  krystallographischen  Werthig- 
keit  der  Richtung.  Während  ^diese  bei  der  Härte  gar  nicht  in 
Betracht  zu  kommen  scheint,  sondern  lediglich  die  Spaltbar- 
keit, zeigt  sich  bei  den  Lösungsfiguren,  wenn  überhaupt,  so  nur 
ein  jedenfalls  untergeordneter  Einfiufs  der  Spaltbarkeit  auf  die- 
selben. 

Heinr.  Baumhauer  (8)  bemerkt  hierzu,  dafs  Er  (9) unter- 
defs  schon  zu  der  bestimmten  Ansicht  gelangt  sei,  ^dafs  die  Aetz- 
figuren  ganz   unabhängig  von  den  Spaltungsrichtungen  der  be- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  BB,  6  bis  14 ;  Pogg.  Ann.  16S,  68.  — 
(2)  Phil.  Mag.  [4]  S.  —  (8)  Jabreeber.  f.  1865.  917.  —  (4)  Jabiwiber.  f.  1869, 
8.  —  (5)  Jahresber.  f.  1868,  2.  —  (6)  Jahresber.  f.  1870,  6;  siehe  anoh  Jah- 
resber.  f.  1871,  2;  f.  1872,  2.  ~  (7)  Cimento  11.  —  (8)  Pogg.  Ann.  IftS, 
621.  —  (9)  Pogg.  Ann.  14«,  459. 


w  ErjvtaU«.  --    BBteromorplii«.  7 

im  Widerspräche  mit  detuelban 

nacht  weitere  (2)  Mittheilmigen 
Eine  Yei^leichuiig  der  Aets- 
jges  auf  derselhen  Fläche  dea 
eide  Körper  trotz  der  Kuiaeni 
moLekularea  Structur  einaader 
bei  den  Doppelsa^zen,  schwefela- 
ik  (3)  der  Fall  ist  Bei  dieser 
er  berichtigend,  dais  derJBisen- 
i%efUbrteii  iGnippe  tod  iaomor^ 
£gureQ  gehört 

it  gefitnduif  dafa  bei  dem  hemi- 
e  der  Krystalle  von  der  recbteo 
e  Auftreten  Ton  Erjatallfläcbea 
Ibst  die  krystallographiscb  voll- 
linken  Säulenäftchen  nicht  als 
wk  an  betrachten  sind,  insofern 
mit  Wasser  und  Abtrocknen 
tnder   Terschiedene  Aetzfiguren 

,t  die  krystallographischea  imd 
lieber  Sehto«fei-f  Arten-  und 
htet  Es  giebt  ewei  ^etwoTnorphe 
,  deren  Qheder  entweder  blofs 
ans  einer  Mischung  beider  be- 
't-  ond  die  Markatitreihe  nennen 
1  Qliedem,  dem  Eisenkies  oder 
'  Harkasit  Diejenigen  Arsen- 
Bchlierslich  Eisen,  seltener  Eisen 
Dor  in  der  sweigliedrigen  Form 
mfaflsen  die  Körper,  welche  die 


TgL  J«biMb«r.  f.  )B70,  6;  t.  187t,  9; 
B.  -   (4)   Fogg.  Ann.  ■.«> ,   BIO.  — 


f 
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g         KrjrstallwaMer  q.  KryiUllfonn.  —  Thermoelektridtftt  u.  KryntAUform. 

Mineralogen  Arsm/ik^iBen  und  AraenxkJeiea  nennen.  Die  sehr 
zahlreichen  Mischungen  aber,  in  welchen  R  Kobalt^  Nickel,  Eisen 
ist;  fallen  in  beide  Beihen  und  die  Mineralnamen  Wetrsnichel' 
hie»  und  SpeiahohaU  sind  bisher  unterschiedios  für  beide  ge- 
braucht worden;  so  lange  sie  keinen  oder  wenig  Schwefel  ent- 
halteU;  während  die  schwefelreichen  Olieder  besonders  bezeichnet 
werden;  die  regulären  als  Kobaltglanz  und  NickelglanZ;  die  zwei- 
gliedrigen als  Wolfachit.  Bei  den  Nickelverbindungen  geht  die 
Ueteromorphie  noch  einen  Schritt  weiter;  denn  man  kennt 
schwefelfreie  und  schwefelarme  auch  in  der  sechsgliedrigen  Form 
des  Arsens  oder  Antimons.  Es  sind  Sotknickdkies  und  Anti- 
monnickely  in  welchen  m  :  n  s=  1  :  1  ist 

Nach  A.  E.  Norden  skiöld  (1)  ist  der  Einfiufs  des  Kry- 
stalltoiMsers  auf  die  Krystallform  viel  geringer  als  gewöhnlich 
angenommen  wird.  Ueberhaupt  hat  man  bei  vielen  Körpern 
einen  Kembestandtheil  zu  unterscheiden  von  einem  Additions- 
bestandtheil ;  welcher  die  Krystallform  der  Verbindung  wenig 
beeinflufst;  und  zwar  wahrscheinlich  weil  er  den  Kemmolekülen 
gleichförmig  zwischengelagert  ist.  So  sei  in  der  Feldspath- 
gruppe  Anorthit  der  Kembestandtheil,  Kieselsäure  der  additio- 
neile. In  dem  besonderen  Fall  der  Verbindungen  mit  Krystall- 
wasser  seien  ohne  KUcksicht  auf  die  Menge  von  Additions-  oder 
Krystallwasser  solche  Krystalle,  die  denselben  Kembestandtheil 
haben;  in  der  Hegel  homoiomorph;  wie  z.  B.  folgende  Sulfate  : 

N«t804                    rhomb.  pVt  b  :  c  :  a  =  1 

Na,804  -f  lOHtO  monokl.  -f  p,  _  8p  a  :  b  :  o  «  1 

CA8O4                     rhomb.  2  p  b  :  s  :  o  s=  l 

CaSO«    +  8  H,0  monokl.  ^.p,  _8p  b:a:o=l 

C.  Friedel  (2)  behandelt  die  Beziehungen  zwischen  ther- 
mo'SUktrischem  Verhalten  und  Krystallform  und  kommt  mit  Bezug- 
nahme auf  die  Abhandlung  von  G.  B  0  s  e  (3)  zu  dem  Schlufs, 
dafs  die  geneigtflächige  Hemiedrie  als  verknüpft  betrachtet  wer- 
den darf  mit  der  Thermo^lektricität  beim  Pyrit  und  KobaltglanZ; 


(1)  Deutseh.  oh.  Gei.  Ber.  1874,  475  (Corresp.).  —  (9)  Comp!  read.  IS, 
608.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  7. 


1*267  '.  3*6905 
1*2688  :  1-6974 
8-8122  :  1-4048 
1-2411  :  1*4184. 


Elemente.  —  Atomgewichte. 
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hb  aber  diese  Ton  Ihm  zuerst  ansgesprocliene  Annahme  eines 
kr7Btallographi8chen  Beweises  nicht  fllhig  sei.  Es  widerspreche 
nch  die  Annahme^  dafs  die  positiven  nnd  negativen  Varietäten 
len  rechten  and  linken  Hemiäder  entsprächen,  welche  sich  im 
Fafle  der  parallelflächigen  Hemi^drie  durch  nichts  von  einander 
imterBclieaden. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (1)  versucht  eine  Theorie  der 
BOdnng  9$ewmdärer  Krjfstaüßäeheru 


AUaemeliie  theoretledh-chemleehe  Untenaöhuasen. 

A.  Ledieu  (2)  theilt  allgemeine  Betrachtungen  mit  zur 
tudtamBcken  Erklärung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
icbaften  der  Körper.  —  Wurtz  (3)  bemerkt,  dafs  zuerst  Du- 
mas (4)  die  chemischen  Moleküle  mit  den  Planetensystemen 
vergücben  habe. 

J.  A.  Groshans  (5)  hat  Seine  (6)  Betrachtungen  über  die 
Koihir  der  Elemente  fortgesetzt. 

D.  Mendelejeff  (7)  weist  darauf  hin,  dafs  die  Betrach- 
taugen  von  Groshan8(8)überdiejS2ements  auf  keiner  sicheren 
Gnmdlage  beruhen. 

E.  Beichardt(9) giebt  eine  Zusammenstellung  der  Aequi-' 
waludEakUn  und  neuen  Atomgewichte  der  Elemente,  wie  solche 
den  seitherigen  Jahresberichten  bis  zu  diesem  Jahrgang  vorge- 
draekt  war,  und  leitet  dieselbe  ein  durch  eine  geschichtliche 
Dariegung  des  Ursprungs  und  der  Bedeutung  der  betreffenden 
Zahlen. 


(1)  Cmspt  imd.  V9,  866.  —  (2)  Comp!  rend.  98,  1846  bis  1851; 
hii  1400.  ^  (8)  Compt  rend.  9«,  1400.  —  (4)  Ann.  ehim.  phyt.  1840^ 
9«,  118.  -  (5)  Aioh.  n^erland.  1878,  •,  41 ;  1874,  •,  198.—  (6)  Jahresber. 
1  1171.  6|  i  1878,  la  ~  (7)  I>entseh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  128  (Coneip.).  — 
(t)  JakvMber.  f.  1872,  6;  f.  1878,  10.  —  (9)  Aroh.  phsim.  [8]  «,  1. 
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IQ  Wertbigkeit  d.  £l«m6iite.  —  Verdiobtang  bei  Yerbindoiig. 

P.  J.  Tan  Eerckhoff  (1)  bespridit  ü^  Wmiki^M  dm- 
Elemente,  Nackdem  Derselbe  darauf  hingewieaen  hat ,  dafa  die 
VeraehiedeDbeit  der  Heiniuigen  über  Constans  oder  Veränder- 
Hcfakeit  der  Wertbigkeit  eum  Tbeil  auf  einer  verscbiedenen  Be- 
griffiibeatimmuDg  toü  Wertbigkeit  berubt,  wie  diefs  z.  B.  auch 
Bcbon  Ton  Alex.  Naumann  (2)  ausgeAlbrt  worden  iit,  findet 
Er  die  Wertbigkeit  der  Atome  abhängig  :  1)  von  der  Natur 
der  damit  vereinigten  Atome;  2)  Ton  der  Temperatur;  3)  Ton 
den  relativen  Mengen;  und  erläutert  diese  Ansicht  an  Beispielen. 

y.  Meyer  und  M.  Lecco  (3)  haben  zur  Entscheidung 
der  FragC;  ob  der  Salmiak  und  die  ihm  analogen  Verbindungen 
als  Derivate  des  fünftoerthigen  Btickatoffa  oder  als  Molekular- 
Verbindungen  2U  betrachten  sind,  Verauche  begonnen,  über  welche 
nach  deren  Vollendung  näherer  Bericht  folgen  soll. 

H.  Baum  hau  er  (4)  stellt  Beredmungen  an  über  die  Ver- 
dichtung bei  der  Bildung  einfacher  fester  oder  flüssiger  Vertiin- 
düngen. 

H.  Schröder  (5)  hat  Seine  (6)  Betrachtungen  der  Fo^tim- 
conatitutien  fester  Körper  auf  die  Oxyde  ausgedehnt  Derselbe 
spricht  u.  a.  das  Resultat  aus  :  Im  regulären  Oxjdul,  Oxjd  und 
Oxjduloxyd  ist  das  gleiche  Volum  Sauerstoff  stets  mit  einem 
gleichen  Volum  Eisen,  aber  mit  verschiedenen  Oewichten  Eisen 
verbunden.  Weiter  behandelt  Schröder  (7)  den  Isosterismua 
(isoster  =  von  gleichem  Volum)  entsprechender  Seleniate  und 
Chromate,  von  NHs  und  NH4,  von  CrOs  und  Cr04;  von  WO» 
und  WOiy  Kaliumdichromat  und  -Trichromat,  das  Normalvolum 
des  Chlors,  den  Isosterismus  der  Chloride  der  Metalle  der  Mag- 
nesiumreihe und  des  Sublimats,  das  Normalvolum  des  Broms. 


(1)  Arch.  n^rland.  1874^  •,  178.  —  (2)  »Ueber  Molekfllyerbindnngen 
nach  fMten  Yerhält&iBsen«  (Heidelberg  bei  Carl  Winter,  1872)  8.  16 ;  auch  in 
i^Allgem.  o.  pbys.  «C^emie^  von  Alex.  Naam»nn  (Cknelin-Knant,  Handb., 
6.  Anfl.,  I,  m)  78.  ^  (8)  I>eiiteeb.  ob.  Ges.  Ber.  1874,  1747  (Oorresp.).  — 
(4)  DentMb.  ob.  Qes.  Her.  1874,  1681.  —  (5)  Pogg.  Ann.  Jabelbd.  1874,  408 
bis  460.  —  (6)  Jahreeber.  f.  1878,  18.  —  (7)  Ann.  Cbem.  Pbarm.  199,  S78; 
19S,  71;  MT«,  249. 


-  lloleknlirv.  d.  KrTfUUwuMn.      \  \ 

■  den  iMsterisrnnB  enlsprechen- 
rbindnngen,  den  Isomorphigmui 
9  and  der  SalpeteriSare ,  Anti- 

Bonrnonit  und  Aragonit,  Ste- 
Bilberglanz  nnd  Polyargyrit. 
micbimgen  über  äw  Molekular- 
rphea  Balten  Teröffentlicfat.  Bei 
wurde  die  im  AnhEngen  der 
Q  Wilgen  in  Benzin  begründete 
ter  Laftpompe  thnnliclnt  beeei- 
iren  die  Terscbiedetien  Alaun» 

Fe,,  A)t,  Cr,,  Schwefel-  nnd 
ichwefels.  nnd  selens.  Salse  der 
imoxydB  und  einiger  der  schwe- 
^latindoppel  Balze.  Am  den  ge- 
ich  auch  die  folgenden  Schltkase : 
laben  (den  Natronalaun  sn^e- 
.e<|oiTAlentvo]ame  ais  die  icbwe- 
tnkenden  unterschieden  der  ana- 
)  NatronBelenettorealaanB  (267-3) 
[umtticher  nntersnchten  Alaune 
8  (b«n  den  Schwefels.  270-8  bis 
97-8).  Ftlr  das  KrystallwaBser 
.  Salzen  dasselbe  Volum  (etwa 
9)  herleiten. 

durch  VergleichuDg  der  Mole- 
>en  einerseits  in  wasserfreiem 
'  Verbindung  mit  Krystallwaaser 
Kryttaüvxuavr»  zu  dem  Sohlufs, 
inignng  mit  einer  was8er£«ien 
,  das  Wasser  die  ganze  erfol- 
^ereinigt  es  sich  dagegen  als 


7«  D.  6W.  —  (1)   Dentidi.  oh.  0«^ 
.  doe.  Boo.  ups.  8ar.  m  (in  d 


'M^ 
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CoDstitutioiiBwasser;  so  vertheilt  sich  die  Condensation  darch 
das  Molekül. 

Nach  B.  Mall  et  (1)  ist  mit  Ausnahme  des  Wismnths  die 
Behauptung  einer  Yolumsunahme  verschiedener  Körper  beim 
Uebergang  aus  dem  flüssigen  Zustand  in  den  festen  durch  Ab-? 
kühlang  eine  irrige.  Derselbe  fand  das  spec.  Gew.  des  kalten 
OuTseisens  zu  7*170^  des  geschmolzenen  nur  zu  6'65ü  und  schreibt 
das  Schwimmen  von  Gufseisenstücken  auf  geschmolzenem  GuIa- 
eisen  anderen  Ursachen  zu,  wie  ja  auch  Blei  vom  spea  Gew. 
11*361  bei  70^  F.  auf  geschmolzenem  Blei  derselben  Ari^  dessen 
Dichte  sich  zu  11 07  berechnet,  schwinunen  kann. 

E.  So n Stadt  (2)  bestimmt  das  speoißsche  Gewicht  fesier 
Körper  durch  Einbringen  in  verschieden  stark  verdünnte  Flüssig- 
keiten von  bekannter  Dichte,  bis  der  Körper  darin  weder  sinkt 
noch  steigt.  Für  Proben  von  Kaliumchlorid  und  Kalialaun  wurde 
Aethyljodid  angewandt,  welches  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt 
war;  für  Kaliumsulfat  und  manche  Mineralien  eine  wässerige 
Lösung  von  reinem  Kaliumjodid  und  reinem  Quecksilberjodid. 
Vielleicht  lasse  sich  die  letztere  Flüssigkeit  auch  benutzen  zur 
Scheidung  von  Diamantstaub  oder  kleinen  Diamanten  und  an- 
deren Edelsteinen  von  Quarzsand. 

Aug.  Piccini  (3)  hat  ein  Napfaräometer  mit  arbiträrer 
Scale  beschrieben,  welches  erlaubt  die  Dichte  van  sowohl  fiüssigen 
als  festen  Körpern  zu  bestimmen,  ganz  unabhängig  von  jeglicher 
Volum-  oder  Gewichtsbestimmung  und  von  der  Einsenkung^- 
flüssigkeit. 

Nach  H.  Schiff  (4)  besteht  die  einfachste  und  bequemste 
Vorrichtung,  um  Dichten  von  Ilüssiglceiten  mit  geringen  Sub- 
stanzmengen  zu  bestimmen,  in  einer  genau  gearbeiteten  gering- 
haltigen Pipette  j  welche  behufs  des  Wagens  und  zum  Schutz 
gegen  Verdampfung  mittelst  Korks  in  einen  leichten  Breagens- 
cylinder  mit  Fufs  eingepafst  ist. 


(1)  Chem.  Newfl  9B,  269;  Lond.  R.  8oc.  Proo.  99,  866.  —  (3)  Chem. 
Kew8  SO,  127.  —  (3)  Deutsch,  cb.  Ges.  Ber.  1874,  1640  (Conratp.).  — 
(4)  Deatscb.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1641  (Anmerk.). 
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Croallebois  (1)  y^enntzt  zur  Dampf dichtebeHimmungy  ins- 
besondere flir  den  flüssigen  Phosphorwasseratoff,  einen  Ballon 
TOD  li  i  Inhalt  y  der  in  eine  calibriiiie  1*2  m  lauge  Röhre  von 
002  m  Dorchmesser  ausläuft.  Dieser  Apparat  mufs  mit  25  kg 
Qoecbilber  gefüllt  nnd.  in  einen  tiefen  Napf  umgedreht  einge- 
senkt werden.  Die  EHclite  des  Dampfs  der  eingeflihrten  Flüssig- 
keit lifst  sich  durch  ▼erscliieden  tiefes  Einsenken  der  Röhre  bei 
TBnehiedeiieD  SpannuTigeii  bestimmen.  —  H.  Sainte-Claire 
Deville  (2)  kann  keine  Vorzüge  dieses  Verfahrens  vor  dem- 
jenigen vonGay-Linssac  finden^  von  dem  es  im  Princip  nicht 
vesentlich  verschieden  sei.  —  Croullebois  (3)  sucht  die  Vor- 
vftrfe  Deyille's  zn   inriderlegen. 

Dumas  (4)  erwäirat  ein  Verfahren  Aqt  Dampf dichtebeatim- 

mag  roa  Dulong    für  Körper ^    welche  das  Quecksilber  an- 

pfififen,  wie  das  Jod,   oder  einen  höheren  Siedepunkt  haben  als 

fieses  Metall.    £in  Ballon  von  bekanntem  Rauminhalt  ^  welcher 

dne  kleine  bekannte    Menge  der  zu  untersuchenden   Substanz 

enthielty  wnrde  in  ein  Bad  von  bekannter  Temperatur  eingetaucht^ 

«sd  stand   nüttels    einer   sehr  engen  Capillarröhre  mit  einer  in 

Quecksilber   geseiikten   Barometerröhre   in   Verbindung.     Nach 

Versiekemngen  von  D  u  1  o  n  g  fand  dabei  eine  Condensation  des 

Dampfs  in  der  Capillarröhre  nicht  statt.   Der  Versuch  ist  rasch 

anfUirbary  da  nur  der  Druck  abzulesen  ist. 

L.  Bleekrode  (5)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Demon- 
Ktraüon  ^mmtlicher  Eigenschaften  der  Dämpfe  in  grofsem  Maas- 
rtabe.  Es  besteht  derselbe  im  Wesentlichen  aus  einem  kupfernen 
Dampfkessel,  welcher  von  einem  eisernen  Mantel  getragen  wird 
md  auf  dessen  Deckel  eine  Menge  von  Hilfsapparaten  (wie  ein 
gicherheitsTentily  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre  für  das 
emniUachende  Thermometer^  ein  Metallmanometer,  ein  Mano- 
■Mier  mit  comprimirter  Luft)  angebracht  sind. 

H.  Ayenarius  (6)  theilt  in  einer  Abhandlung  über  innere 


U)  Compt  xend.  90,  496.  —   (2)  Compt.  rend.  98,  684.  —  (8)  Compt. 
99,  806.  ^  (4)  Conpt  rend.  99,  686.  —   (6)  Pogg.  Ann.  lAS,  684. 
—  (<)  Fbgg.  Ann.  &Sm,  808  bk  816. 
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laiente  Wärme  Beobachtongen  mit,  wonach  die  TempenOur  der 
vollständigen  Verßücktigunff  einer  Flüssigkeit  in  hermetisch  ver- 
schlossenem Baume  unabhängig  ist  von  diesem  Räume  und  alao 
auch  vom  Druck ,  welchem  die  Flüssigkeit  unterworfen  ist.  In 
nachfolgender  Tabelle  gibt  die  Columne  a  die  unmittelbar  beob- 
bachteten  Temperaturen  der  Verflüchtigung  der  nebenbenannten 
Flüssigkeiten,  Columne  b  die  wegen  Abkühlung  der  Quecksilber- 
säule corrigirten  und  Columne  c  die  auf  das  Luffcthermometer 
bezogenen  Temperaturen  dieser  Verflüchtigung  ; 


tk 

b 

0 

Schwefelkohlenstoff 

195*1 

198*9 

196*2 

Aethez 

274-6 

2881 

276*1 

Chlorkohlenttoff 

2871 

800-1 

292-5 

Aeeton 

244-2 

250*8 

246*1. 

Ferner  kommt  Avenarius  zu  dem  Schlnfs,  dafs  diese  beob- 
achteten Temperaturen  im  vollsten  Einklänge  stehen  mit  dem 
auf  Grund  der  empirischen  Formeln  für  innere  latente  Wärme 
berechneten. 

D.  Gernez  (1)  hat  die  Verdampfung  von  Massigkeiten 
oberhalb  ihres  Siedepunkts  untersucht.  Zur  Erreichung  der 
Ueberhitzung  wurden  die  als  Siedege&fse  dienenden  Glasröhren 
mit  warmer  Kalilauge,  dann  eindutzendmal  mit  destillirtem 
Wasser  y  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  unter 
Erhitzen  in  der  Gasflamme  getrocknet.  Aus  der  zu  überhitzen- 
den Flüssigkeit  wurden  die  aufgelösten  Gase  durch  einen  Strom 
von  Dampfblasen  ausgetrieben.  Endlich  wurde  in  einem  Bade 
erhitzt;  zur  Vermeidung  beträchtlicher  Temperaturunterschiede 
an  verschiedenen  Wandstellen,  und  zwar  stand  das  Niveau  der 
zu  erhitzenden  Flüssigkeit  tiefer  als  das  des  Wasserbades,  so 
dafs  sich  im  oberen  leeren  Theil  des  Glasrohres  keine  Dämpfe 
wieder  verdichten  und  zurückfliefsen  konnten.  Auf  diese  Weise 
zeigten  sich  bedeutende  Siedeverzüge  am  Alkohol,  Benzin,  Chlo- 
roform, Chlorkohlenstoff,  Wasser,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff, 
Aether.    Die  drei  letzten  ertrugen  leicht  eine  Temperatur  von 


(1)  Compt  rend.  98,  1848 ;  Instit  1874,  286. 


tanetar  eham.  Tariündiiiigeii.  Ig 

dmck  XU  sieden.  Die  Tempe- 
ten  Flüssigkeit  liegt  im  Ällge- 
Heizbadea.  So  war  io  einer 
üe  Temperatur  von  Schwefel- 
bere  best&ndig  auf  60°  erb&ltea 
Verdampfung  ist  oonstant,  in- 
isigkeitsniTean  un  gleich  viel 
rasch  so  durch  Verringerang 
ende  bei  lOO*  aosgefllhrte  Ver- 
nnkt  66'&''   bei   gewöhalichem 


3-3       S'7       S'B       10         11-9         M.  ..3 

:  ist  besonders  fUr  weitere  Rßh-  -^t^ 

em  üeberBchufB    der  Maximal-  '^ 

Qperatur  über   den  Luftdruck.  ,^ 

ine  (2)   Untersuchungen   Über  .% 

it   verbunden  mit  Verdunstung  .  ^>i 

abe  TOD  Zeichnungen,  welche  ''.^ 

er  Formen  des  natürlichen  Reifs  -^ 

awisser  sehr  flüchtiger  Flüssig-  - vj 

ier  Lnft  entstehenden  banmar-  vi 

«ri gen  Ursprang  der  letzteren,  '^ 

Jiun.  -'^ 

IT  Erklärung  von  Siedepunkt»-  "■'Z 

r  nachfolgende  Darlegung  ge-  / 

l^nschaften  der  Körper  in  den  ''jl 

fuhrt  enr  Auffiusang  des  Flüs-  -x 

einer  gröfaeren  Zahl  von  Gaa-  >{ 

1   den  Gaszustand   findet   eine  ^ 

l^keitsmolektlle  in  die  ein&chen  ^ 


m.  —   (3)   JahiMber.  t  1878,  33; 
ili^.  oh.  Om.  B«c.  1874,  17S. 
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Gasmoleküle  statt.  Je  höher  unter  sonst  gleichen  umständen 
der  Siedepunkt  liegt;  auf  ein  um  so  stärkeres  Aneinanderhaften 
der  ein  Flüssigkeitsmolekül  zusammensetzenden  Gasmoleküle  ist 
zurückzuschliefsen.  Nach  den  allgemeinen  Gesetzen  der  Anzie- 
hung werden  die  einzelnen  Gasmoleküle  in  dem  Flüssigkeits- 
molekül ihrer  Trennung  einen  um  so  gröfseren  Widerstand 
leisten;  je  mehr  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ihre  Massen 
einander  genähert  sind.  Möglichst  vergleichbare  Verhältniaae 
finden  sich  bei  metameren  Körpern^  welche  ja  aus  den  nämlichen 
Elementatomen;  nur  in  verschiedener  Anordnung  bestehen,  zumal 
wenn  durch  Zusammensetzung  derselben  aus  nur  wenigen  Ele- 
menten ;  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff^  der  störende  Ein- 
flufs  der  verschiedenen  Qualität  der  Atome  herabgedrückt  lAt, 
oder  sich  durch  gleichen  chemischen  Charakter  eine  überein- 
stimmende Bindung  auch  vorhandener  Sauerstoffatome  kundgiebt 
Die  einfach  kettenförmige  Anordnung  der  Atome  der  Einzel- 
moleküle ermöglicht  beim  Aneinanderlagem  eine  umfassendere 
Berührung  der  letzteren;  als  eine  durch  Seitenketten  der  Kugel- 
form  zustrebende  Atomgruppirung.  Je  mehr  daher  bei  meta- 
meren gasförmigen  Körpern  die  Atomgruppirung  von  der  Stan- 
genform abweicht  und  der  Kugelform  sich  nähert;  um  so  weniger 
fest  werden  die  Gasmoleküle  in  der  Gruppe  des  Flüssigkeits- 
molküls  aneinanderhaften;  um  so  niedriger  wird  der  Siedepunkt 
liegen.  Die  einfache  Kette  bedingt  den  höchsten  Siedepunkt, 
und  je  mehr  sich  die  gegebenen  nämlichen  Atome  in  Seiten- 
ketten verzweigen;  um  so  niedriger  liegt  der  Siedepunkt.  Nach- 
stehend sind  als  leicht  zu  vermehrende  Belege  solche  metamere 
Verbindungen  verglichen;  bei  welchen  die  gröfsere  Zahl  von 
bald  in  einfacher  bald  in  mehr  verzweigter  Kette  angeordneten 
Elementatomen  eine  bedeutendere  Verschiedenheit  der  räum- 
lichen Anordnung  der  Massen  bei  verschiedener  Structur  ge- 
währleistet 


Pentaae 
C«H|| 


Siedepunkt 

normales  PenUn 88^ 

Amylwasseratoff 80^ 

Tetrunethylmetlian 9*5^ 


'  diem.  Tetbindnogen.  \'J 

BiedepmiLt 


nodiut 48bii  48* 

Ukobol 116* 

Ikohol 10B> 

rklkohol W> 

Ifcobol Bl-8« 

nthue 186* 

ileriioOnre       ....  17(>* 

Iure t«l* 

ild«b]rd IDt* 

mjUdebjd      ....  «1* 

toD 9»  bb  106* 

t^rlketou es-6* 

kt  den  Einßufs  der  Stellung  des 
1  folgendem  Satze  ans  :  Je  mehr 
cbem  chemischem  Charakter  und 
ir  der  in  entaprechender  Weise 
Uitte  der  Atomkette  rückt,  nm 
:t  Die  nachstebeaden  Gruppen 
hierfür  ansrücbende  Belege  : 

Biedepnnkt 

i^klkobol 116* 

Bn^Ukobol BS* 

D/lftlkobol KT* 

Lohol,  UethrlpcopjloHbinol  I30bwl23* 

ixylalkobol l&Obii  166-6* 

kobol,lleUi7lbnt7kHbiiiol   140bwl4a* 

ISSblalSl* 

irUDol 104biilOS* 

I 98'6bUlCiS* 

49  bii  61° 

88-Ö* 

91-7* 

B6bIiS6* 
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Siedepunkt 
fMetibyliioarnjUtfaer W 


iliii' 


0.a«si  (AethyUeobutylätber 78  bis  80^ 
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tf^ 


n  TT  n  /BMigsÄnre-IVopyUtliet       101  •98» 

^•^•"•iPropioMfture-Aethylather        98-80« 

(EieigBlare-Batylftther 1S4-80* 

0«H|tOt<Pröpiona&are-Prop7müier        122*44* 

iBatten&uxe-AethyUMiier 121>or> 

146*99* 

.......  148*42*. 


n  n  n  /F^pione&nre-Batylltiiet 
^*^4^t  \Batters&are-PropyUther 


Der  Grund  der  ausgesprochenen  und  in  den  vorstehenden  Bei- 
spielen yeranschaulichten  Begelmäfsigkeit  lälst  sich  darin  finden^ 
dafs  bei  der  Gruppirung  der  Gasmoieküle  zu  Flüssigkeitsmole- 
külen  um  so  mehr  die  gleichartigen  Atome  der  Terschiedenen 
Einjsehnoleküle,  die  Sauerstoffatome  dea  einen  zu  den  Sauerstoff- 
atomen des  anderen  und  die  Kohlenstoffatome  des  einen  zu  den 
Kohienstofiatomen  des  anderen,  in  grdfsere  Annäherung  kommen, 
je  mehr  der  Sauerstoff  nach  der  Mitte  hin  gestellt  ist  Dagegen 
bedingt  die  SteUung  des  Sauerstoffs  nach  aufsen  hin  eine  häu- 
figere wechselseitige  Berührung  der  ungleichartigen  Atome  der 
verschiedenen  Einzelmoleküle  ^  der  Kohlenstoffatome  des  einen 
Gasmoleküls  mit  dem  Sauerstoff  des  anderen  und  umgekehrt. 
Dabei  hätte  man  zur  näheren  Erklärung  anzunehmen,  dafs  die 
Nebeneinanderlagerung  der  zusammentretenden  Gasmoleküle  mit 
ihren  gleichartigen  Atomen  kein  so  festes  Aneinanderhaften  zu 
einem  Flüssigkeitsmolekül  zur  Folge  habe^  wie  die  Nebeneinan- 
derlagerung der  ungleichartigen  Atome. 

C.  Graebe  (1)  hat  bemerkt»  dais  der  Siedepunktsunter- 
schied zwischen  DiphenyU  und  Diphenylenverbindungenj  welche 
letBtere  8At.  Wasserstoff  weniger  ah  die  ersteren  und  die  PhenjI- 
gruppen  in  directer  Verbindung  enthalten,  ungeföhr  40  bis  41^ 
beträgt,  welche  Begelmäfsigkeit  sich  in  einzelnen  Fällen  zu  Gunsten 
einer  bestimmten  Formel  oder  zur  Vorausbestimmung  des  unge- 
ftihreo  Siedepunkts  benutzen  läfst  : 


(1)  DeatBob.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  1689. 
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Bied«poi>kt 

J 

S48» 

3H, 

361  bi*  161 

)n-6 

10 

196 

\B, 

SOÖ  bii  807 

IH 

810 

Ä)0 

1B7  bU  188 

^«)CH. 

SOO  bü  S04 

,HJ8 

S8S  bif  SSB 

Ä)CO 

SB6  bk  SSB 

Ä)CA        8« 

Ä)MH 

Sfi4. 

Qinger  (1)  beBchreäbeti   eine 

lichte  Vorrichtung  tur  ^»etio- 

wie  mSgUch  den  DepUegnu- 

it  Dieselbe  scheint  Jhaea  toII- 

^,         Linnemann's  (2);  ue  kann 

M  gemoigt  wtn'deD,  gestattet  eine  continnirliche  DestillatioD 

ergiflbt  eine  rMcfaere  Scheidang  der  Flttuigkeiten. 

V.  Crookes  (3)  hatte  «ne  Vernngerung  des  Gewicbta  be- 

ktBt,  wenn  auf  der  Vacnom-Waage  Sabstanzen  von  höherer 

peratni    als    deijenigen    der    amgebenden    Luft    und     der 

idite  gewogen  wurden.     Derselbe  Alhrt  ältere  einscUSgige 

itchtungeo  auf  and  beschreibt  eigene  Versuche,  wonach  die 

idie  Wirkung  auf  schwere   Massen   der  WSrme  und  nicht 

rtrftmmgen  oder  einer  anderen  bekaanten  Eraftform  eueu- 

»ben  sei.  —  O.  Beynolds  (4)  beschraibt,  in  räner  Abband- 

flb<H-  die  durek  Vardamp/tMg  von  tmd  CondsnaaHon   auf 

■  Ffäeh»    verurtKhten  Kraft»,  Versuche,   wonach  die   von 

:hiedenea  Gelehrten    und  insbesondere   von    Croukes    (3) 

r  gewissen  Ümatinden  beobachtete  Abstofsung  von  Körpern 

h  heiise  Körper  und  Anziehung  durch  kalte  in  der  Wirkung 

Verdampfung  und  Condensation  beruhen  and  auf  die  mit 


:t)  Coapt  raad.  «•,  iSO;  DeulMsb.  ck.  Om.  B*r.  1874,  1084.  — 
tknaber.  t  1871,  40.  —  (8)  Lond.  B.  Soe.  Proo.  SS,  87.  —  (4)  Lond. 
N.  PvM.  •%  401  bb  407. 
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grofaer  Greschwindigkeit  stattfindenden  Bewegungen  der  einzelnen 
Gasmoleküle  zurllckzufüliren  sind. 

J.  Thomson  (1)  entwickelt  Beziehungen  zwischen  dem 
gasigen,  flüssigen  und  festen  Zustand  des  Wassers,  deren  Resul- 
tate Er  mit  den  Versuchsergebnisaen  Regnault*8  (2)  vergleicht. 
—  A.  W.  Rück  er  (3)  stellt  ebenfalls  Betrachtungen  an  über 
Verhalten  und  Eigenschaften  des  Wassers  in  seinen  verschiedenen 
Zuständen. 

E.  B  u  d  d  e  (4)  hat  die  Abweichungen  der  Gase,  insbesondere 
des  Wasserstoffs,  vom  Mariotte'schen  Gesetz  zum  Gegenstand 
erklärender  Betrachtungen  gemacht  Bezeichnet  v  das  Volum 
eines  Gases,  p  seinen  Druck,  so  sollte  bei  unveränderlicher  Tem- 
peratur nach  Mariotte  pv  =  const.  sein;  in  Wirklichkeit  ist 
aber  pv  ss  const.  -f>  9  (p),  wo  g^  das  Sjmbol  einer  noch  nicht 
näher  bekannten  Function  ist  Diese  Function  kann  positiv  oder 
negativ  sein ;  ist  sie  für  ein  Gas  positiv,  so  werde  dasselbe  positiv  ab- 
weichend, im  entgegengesetzten  Falle  negativ  abweichend  genannt 
Regnault  (5)  erkannte,  dafs  der  Wasserstoff  eine  positive,  alle 
anderen  Gase  eine  negative  Abweichung  zeigen ;  Seine  Ergebnisse 
gelten  für  einen  Druck  bis  zu  30  atm  und  eine  Temperatur  von 
nahe  4^.  Nach  den  Versuchen  von  Natterer  (6)  verwandelt 
sich  die  negative  Abweichung  von  Luft,  Stickstoff  und  Kohlen- 
oxyd bei  sehr  hohem  Druck  in  eine  positive,  welche  schliefslich 
sogar  stärker  wird  als  diejenige  des  Wasserstoffs,  übrigens  auch 
bei  diesem  einen  enorm  hohen  Grad  erreicht  Einem  Druck 
von  2'790  atm  entspricht  eine  Verdichtung 

▼on  Wisferatoff  Stickstoff  Luft  Kohlenoxyd 

«if  Viooi  Vm  Vrt«  Vm. 

Es  läfst  sich  nun  aus  der  Erönig-Clausius'schen  Gastheorie 
fbr  die  positiven  Abweichungen  vom  M  ariotte'schen  Gesetz 
eine  einfache  Erklärung  geben,  deren  Consequenzen  mit  diesem 


(1)  Lond.  B.  800.  Pioc.  MM,  27  bis  86.  —  ($)  M^m.  de  l*aoad^m.  1847. 
—  (8)  Lond.  R.  Soe.  Pioo.  ••,  461.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  •,  80  bii  47.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  186.  —  (6)  Jahnsber.  f.  1851,  69;  f.  1864,  87. 
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Verfaahen  in    suffallender  Weise  zusammentreffen.     Man  kennt 
fie  Bedingnngeii  ftr  die  Tollkommene  Gasicität^  weldie  Clausins 
fcttgeaetst  bat  :  Verschwinden  der  anziehenden  Ejräfte,  die  zwi- 
wAea  den  Molekülen  thätig  sind;  Verschwinden  des  Badins  der 
WirkungasphSren  gegen  die  mittleren  Bahnlängen  der  Moleküle, 
Verschwinden  der  Zeit,  welche  zu  einem  Stofs  gebraucht  wirdy 
gegen  die  Zeit  der  freien  Bewegung  eines  Moleküls.    Die  letzte 
Bedingung   schliefst  die   andere  mit   ein^   dafs   das  Stück  der 
Befan,    anf  dem  ein  Molekül  der  abstofsenden  Wirkung  eines 
anderen  aaagesetst  ist;  gegen  die  BahnlSnge  der  freien  Bewegung 
TevBchwinde.    Bei  einem  realen  Oas  sind  nnn  zunächst  die  An- 
aeboDgen   der  Moleküle  nicht  YöUig  aufgehoben;  und  man  ist 
aDgemein   darüber   einig,   dafs  eben    den  Anziehungsresten  die 
gewöbnliehen,  negatiyen  Abweichungen  vom  Mari otte 'sehen  Ge- 
■eis  auzoflchreiben  seien.     Man  hat  sich  sogar  daran  gewöhnt; 
die  Vollkommenheit  eines  Gktses  nach  ihnen  allein  zu  benrtheilen; 
and  hat  demgemäfs  den  Wasserstoff  hier  und  da  ein  ^^mehr  als 
▼oDkommenes*  Gas  nennen  und   sein  Verhalten  als  widersinnig 
in  Zweifel  ziehen  wollen.   Wenn  aber  die  durch  Anziehung  her- 
▼orgebrachten  Unvollkommenheiten  in  einem  Körper  bis  auf  die 
leiste  wehmehmbare  Spur  verschwinden;  so  bleiben  immer  noch 
zwei  Ursachen  übrig,  die  eine  merkliche  Abweichung  desselben 
▼om  Mariotte*schen  Gesetz  bedingen  können.     Erstens  näm- 
lieh  wird  der  Badius  der  Sphäre,  innerhalb  deren  jedes  Molekül 
ehslisdi  abstofsend  wirkt;    eine   wenn   auch  geringe  Gröfse   s 
haben ;  zweitens  kann  die  Zeit  eines  Stofses  und  die  Tiefe,  bis 
an  der  die  Elasticität  der  Moleküle  nachgiebt;  gegen  die  Zeit 
and  die  mitdere  Länge  der  freien  Bewegung  einen  kleinen  Be- 
trag Ton  der  Ordnung  (  aufweisen.    Nach   den  Betrachtungen, 
welche  Clausins  über  die  Art  des  Abprallens  angestellt  hat, 
kann  man  sich  die  Moleküle  so  yorstellen,  als  ob  jedes  derselben 
einen  Baom   Yom   mittleren   Badius  6,   dessen   Centrum    sein 
Sdiwerpunkt  ist,  durch  abstofsende  Kräfte  sperrte.    Eine  Kugel 
▼1HD  Badius  2  d  nennt  Clausins    die    Wirkungssphäre    des 
Moleküls;   die  Kugel  vom  Radius  d  soll  hier  seine  Elasticitäts- 
tphsre  genannt  werden.    Man  kann   die  Moleküle  für  die  Be- 
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traobtang  eraetsen  durch  elaatische  Kugeln  von  der  Gröfse  der 
ElasticitfttsBphftreii.  Es  ist  femer  nicht  unwahrscheinlich,  dafs 
die  abstofsenden  Kräfte,  welche  das  Abprallen  vemrsachen;  bei 
steigender  Annäherung  der  Moleküle  sehr  rasch  wachsen,  dafs 
also  die  Elasticitätssphären  als  hart  elastisch  zu  betrachten  seien. 
Demnach  wäre  ^  S^g®^  '  ^uie  kleine  Oröfse,  und  von  den 
beiden  zuletzt  genannten  Abweichungen  würde  sich  die  erste 
vorwiegend  geltend  machen.  Jedenfalls  darf  man  voraussetzen, 
dafs  bei  eonstanter  Temperatur  die  Elasticität  der  Moleküle 
durch  die  Zahl  der  Stöfse,  welche  in  der  Zeiteinheit  stattfinden, 
nicht  geändert  werde ;  so  lange  also  die  Bahnlängen  hinreichend 
grofii^sind,  darf  man  die  Elasticitätssphären  bei  eonstanter  Tem- 
peratur als  incompressible  Bäume  von  unveränderlicher  GrÖfse 
behandeln.  Wird  demnach  der  Druck  eines  Gases  variirt,  so 
triffk  die  Volumänderung  nur  die  leeren  Bäume  zwischen  den 
Elasticitätssphären ;  diese  selbst  füllen  einen  constanten  Banm  k. 
Für  ein  Gas,  in  welchem  kein  andere  Grund  der  Abweichung 
vom  Mariotte'schen  Gesetz  vorhanden  ist,  erhalten  wir  dem- 
nach, wenn  Vi  sein  Volum  beim  Drucke  1  bezeichnet  : 

p 

oder,  wenn  man  a  statt  Vi  ^  k  schreibt : 

^  =  «  +  kp (1) 

Lege  man  nun  vorläufig  die  Hypothese  zu  Grunde :  Im  Wasser- 
siof  verschwinden  die  Anziehungen  der  Moleküle  so  vollkommen, 
dais  sie  bei  der  Discussion  der  B  egn  au  It'schen  Beobachtungen 
ganz  aufser  Acht  gelassen  werden  können.  Die  Abweichungen 
vom  Mariotte'schen  Gesetz,  welche  das  Gas  zeigt,  rühren 
davon  her,  dafs  die  Elasticitätssphären  seiner  Moleküle  gegen 
den  Banm,  den  es  im  Ganzen  einnimmt,  eine  nicht  ganz  un- 
merkliche Grdfse  haben ;  so  ist  k  der  Baum,  den  die  Elasticitäts- 
sphären in  einem  gegebenen  Wasserstoffquantum  füllen^  a  der 
leere  Baum,  welcher  bei  4^  und  1  m  Druck  zwischen  ihnen  ent- 

k 
halten  ist.  —  findet  sich  aus  Begnault's  Versuchen  im  Mittel 
a  ® 
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m  OO007 ,  das  beifst  also  :  Bei  4<^  und  1  m  Druck  füllen  die 

EhstieitiUMphäreii    des   Wasseratoffa   0*0007  von   dem  Volum, 

0*0007 
welchea   leer  awischen   ihnen    enthalten  ist;   oder^   da     ^^^^- 

merklich  gleich  0O007  ist,  hei  4^  und  1  m  Druck  füHm  die 
Elmaiicääieephären  des  Wasserstofs  O'OOO?  vom  acheinbaret^ 
Voban  deeeelhen.  Wie  oben  bemerkt,  ist  der  Radius  einer 
Clansias'schen  Wirkungssphäre  das  Doppelte  vom  Badius 
maerer  Elaaticitfttasphären ;  das  Volum ,  welches  die  Wirkungs- 
q>hir«i  fldlen,  ist  demnach  das  Sfache  von  dem  der  Elasticit&ta- 
sphiren.  Es  hat  nun  Clausius  den  Satz  bewiesen,  dafs  der 
Ba£u8  der  Wirkungssphären  sich  zur  mittleren  Weglänge  der 
Holekaie  verhält,  wie  der  Raum,  den  die  Wirkungssphären  fllllen, 
zu  dem  Raum,  den  das  Gas  im  Granzen  einnimmt.  Bezeichnet 
also  l  die  mittlere  Weglänge  der  Wassserstofimoleküle,  so  ist 

-f-  =  — ,  -y-  8=s  — ,  und  das  Verhalten  des  Wasserstoffs  lälst 
l  y'    l        V  ' 

sich  auch  reduciren  auf  den  Satz  :  In  Wasseratof  von  ^  und 
1  m  Druck  beträgt  die  mäOere  Weglänge  der  Meleküle  das  368" 
fadke  vom  Badius  der  JSlastieitiUssphären.  Man  könnte  in  dem 
obigen  Annäherungswerth  von  k  noch  etwas  Unwahrscheinliches 
finden.  Aus  demselben  ergiebt  sich  nämlich  durch  eine  sehr 
einfache  Rechnung,  dafs  bei  4^  und  1  atm  Druck  der  miHlere 
Aieiand  der  Moleküle  im  Wasserstoff  etwa  das  20  fache  vom 
Radius  der  Ehisticitätssphären  beträgt.  Man  ist  aber  gewohnt 
-»  mit  wie  viel  Grund,  mag^dahin  gestellt  sein  —  sich  die  Ab- 
stände der  Moleküle  als  sehr  grofs  gegen  „deren  Dimensionen* 
▼orzustelleiL  Was  nun  unter  ^Dimensionen  der  Moleküle*  zu 
verstehen  sei,  ist  schwer  zu  sagen,  wenn  man  sich  nicht  darunter 
die  Elasticitätssphären  derselben  oder  etwas  Aehnliches  denken 
wiD;  die  Zahl  20  könnte  demnach  etwas  klein  erscheinen.  Aber 
einerseits  ist  sie  grofs  genug,  um  den  Bedingungen  der  Gasicität 
saiiäliernd  zu  genügen  —  das  zeigt  eben  obige  ganze  Rechnung^ 
iotbesondere  die  Gleicbung'^(l)  auf  S.  22 ;  andererseits  kommen 
ihr  die  Versuche  von  Natterer  direct  zu  Hülfe.  Denn  aus 
diesen  ergiebt  sich :  wenn  man  Wasserstoff  von  1  atm  auf  Viooo 
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seines  Volums  bringt^  bleibt  vom  Msriotte'schen  Gesetz  in 
demselben  nichts  Merkliches  mehr  übrig ;  und  daraus  folgt : 
wenn  man  die  mittleren  Abstände  der  Wasserstoffmoleküle 
bei  1  atm  auf  Vio  verkleinert,  werden  sie  Gröfsen  von  gleicher 
Ordnung  mit  den  Dimensionen;  auf  welche  die  specifischen  Krftfte 
der  Moleküle  wirksam  sind.  —  Jedes  der  Zahlenpaare,   welche 

Natter  er  für  p  und  — giebt,  kann  man  mit  dem  Anfangs- 
datum combiniren,  welches  lautet :  Das  Volum  beim  Druck  einer 
Atmosphäre  ist  =  1  gesetzt,  und  man  kann  daraus  fUr  jedes 

Zahlenpaar  den  Werth  von  —  berechnen.  So  erhält  man  folgende 
Tabelle  : 


J: 


1 

k 

1 

k 

p 

p 

^ 

T 

V 

Y 

T 

atm 

m 

atm 

m 

2790 

1008 

0*00083 

1898 

718 

0*00081 

8689 

998 

000088 

1859 

708 

0*00081 

8694 

988 

0*00088 

1826 

698 

000081 

8505 

978 

0*00088 

1194 

688 

0*00080 

8488 

96d 

000088 

1164 

678 

000081 

8347 

958 

0*00081 

1134 

668 

0-00081 

2277 

948 

0*00081 

1104 

658 

0*00081 

8813 

938 

000081 

1074 

648 

000080 

8154 

928 

000081 

1044 

638 

000080 

8098 

918 

000081 

1015 

628 

0*00080 

8044 

908 

0*00081 

986 

618 

000079 

1995 

898 

0*00081 

958 

608 

0*00079 

1948 

888 

000081 

980 

598 

000079 

1904 

878 

0*00081 

903 

588 

0*00078 

1868 

868 

000081 

876 

578 

0*00077 

1881 

858 

0-00081 

850 

568 

0*00077 

1781 

848 

0-00081 

824 

558 

000076 

1741 

838 

0*00081 

799 

548 

0*00076 

1701 

828 

0*00081 

775 

538 

0*00076 

1668 

818 

0*00088 

751 

588 

0-00076 

1688 

808 

0-00088 

728 

518 

000078 

1584 

798 

0-00088 

706 

508 

0-00078 

1546 

788 

000081 

685 

498 

0-00072 

1508 

778 

0-00088 

665 

488 

000078 

1471 

768 

0*00088 

646 

478 

0*00072 

1484 

758 

000081 

627 

468 

000071 

1398 

748 

000080 

608 

458 

000071 

1862 

738 

000082 

590 

448 

0-00071 

1826 

728 

0-00088 

573 

438 

000071 
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1 

k 

f 

P 
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T 

m 

T 

T 
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atm 

m 

M 
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1          0-00071 

887 
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000072 

M 
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1          0-00071 
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288 

000078 

m 
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1          O-O0070 
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228 

000073 

605 

398 

1          000070 

246 

218 

000069 

488 

88S 

1          0-00069 

286 

208 

000078 

471 

878 

000069 

222 

198 

0*00072 

454 

868 

0-00068 

209 

188 

000071 

488 

8&8 

0*00067 

196 

178 

000068 

4» 

8^8 

0-00067 

188 

168 

000065 

406 

1           888 

1         0*00067 

170 

158 

0*00059 

886 

l           828 

1         0*00067 
0-00067 

158 

148 

000057 

81$ 

\           818 

146 

188 

000058 

866 

\           808 

0-00067 

184 

128 

0*00046 

868 

\           ^9B 

0-00068 

128 

118 

0*00046 

888 

\           288 

0-00068 

111 

108 

000088 

186 

\           278 

0-00070 

100 

98 

000027 

818 

\           268 

0-00071 

89 

88 

000017 

860 

\           258 

0*00078 

78 

78 

000000 

'Satterer 's  DrackeiDlieit  ist  die  Atmosphäre;  die  obigen 

dnrch  Division  mit  0-760  auf  1  m  als  Ein- 


a 

Wsi  TeftacirU     Die  Versnchstemperatur  hat  Natter  er  nicht  an- 

gege^ieii;  ebenso  geht  aus  Seinem  Bericht  herror,  dafs  Er  die 

IHfferens   swiacben  dem   augenblicklichen  Barometerstand   und 

(yiOO  m  als    eine  zu  yemachlässigende  Gröfse  betrachtet  hat 

Es  \AtSkX  daher  Nichts  übrige  als  Seine  Besultate,  so  wie  sie  da 

mit  denen  Begnault's  zu  vergleichen.    Die  Ueberein- 

ist  immer  noch  eine  merkwürdig  gute.    Bei  Drucken 


ler  170  Atmosphären  ergiebt  sich  —  zu  klein^  und  nach  dem, 


a 


über  Seine  Methode  bekannt  ist,  Ififst  sich  kaum  bezweifeln, 
dab  dieser  umstand  in  der  mangelhaften  Empfindlichkeit  des 
Natter  er' sehen  Apparates  seinen  Grund  hat     Von   170  At- 

mosphären  an  aber  werden  die  Zahlen  für —  nahe  constant,  und 

ihr  Mittelwerth  bis  hoch  hinauf  zu  700  Atmosphären  entfernt 
■idi  nicht  wesentlich  von  0*0007,  d.  i.  von  dem  Begnaul tischen 
ITatL    Für   die  höchsten  Pressionen  zeigt  sich  ein  langsames 


^ 
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Steigen  derselben.  Diefs  ht  mit  der  Theorie  vollkomnien  im 
Einklang.  Denn  wenn  die  Annäherung  der  Moleküle  aneinander 
mehr  und  mehr  zunimmt;  so  gewinnt  die  Zeit^  während  deren 
dieselbe  abstofsend  aufeinander  wirken ;  an  Bedeutung  gegen- 
über der  Zeit  der  freien  Bewegung.  Die  Moleküle  erleiden  also 
auf  einer  relativ  längeren  Strecke  der  Bahn  eine  Abstofsung,  sie 
verbalten  sich  so^  als  ob  sie  auch  jenseits  der  Elasticitätssphären 
noch  merklich  abstoisend  auf  einander  wirkten ;  d.  h.  die  Func- 
tion 9>  (p)  nimmt  schliefslich  schneller  su  als  der  Druck.  Das 
Wachsthum  derselben  in  obigen  Eeihen  ist  aber  so  geringe  dafs 
es  noch  fraglich  bleibt  ^  ob  man  nicht  besser  thut;  es  vorläufig 
zu  vernachlässigen  und  die  Moleküle  bis  hoch  hinauf  als  hart 
elastisch  anzusehen.  —  Nach  alle  dem  trägt  nun  Budde  kein 
Bedenken^  anzunehmen,  dafs  die  Beobachtungen  von  Natterer 
und  die  von  Regnault  sich  derselben  Gleichung 

yp  s:  a  -|-  kp  I       . 

mit  dem  Werth  —  =  0<XX)7,  bis  gegen  700  Atmosphären  unter- 

a 

ordnen,  und  dafs  über  wie  unter  700  Atmosphären  das  Verhalten 

des  Wasserstoffs  sich  in  zweiter  Annäherung  erklären  läfst  durch 

die  Annahme,  die  Elasticitätssphären  seiner  Moleküle  haben  eine 

nicht  ganz    verschwindende    Oröfse.  —  Es  wurde]}  nun  bisher 

vorausgesetzt,    dafs  die  Abweichungen   des  Gases   vom  Mari- 

otte 'sehen  Gesetz  ganz   ausschliefslich  durch  [die  abstofsenden 

Kräfte   seiner  Moleküle  bedingt  seien.    Diese  Annahme  ist  die 

einfachste,  aber  sie  ist  weder  nothwendig,  noch  sehr  wahrsehein- 

lieh.    Ein   sehr   kleiner   Rest   von  Anziehungen  [mag  auch  im 

Wasserstoff  immerhin  noch  vorhanden  sein.    Die   Gröfse  q>  (p) 

zerfUlt  dann   in  zwei   Summanden,   einen   positiven  und  einen 

negativen,  und  der  Werth  kp   stellt   die  Differenz   der  beiden 

dar.    Es  ist   aber  wahrscheinlich,   dafs   der  negative  Theil  der 

Abweichung  nach  einem  anderen  Gesetz  wachse,  als  der  positive, 

wie    das  sich  auch  bei  Luft  und   Kohlensäure    deutlich   zeigt. 

k 
Da  nun —  bis   zu    vielen   Atmosphären   so    sehr   nahe   constant 

bleibt,  so  ist  zu  schliefsen,  dafs  die  negative  Abweichung  nicht 
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im  Stande  wt,  das  Gesetz  der  positiven  merklich  zu  stören,  dafs 
tie    also  gegen  diese  überhaupt  nur  einen  geringen  Betrag  hat. 
Der  Werth  (HXX)7  für  das  Verhältnifs   der  Gröfse   der  Elasti- 
eiatwphären   su  den  Volumen   des  Gases  mag  also   etwas  zu 
Uein  sein ;  er  bleibt  aber  immerhin  angenähert  richtig.  —  Der- 
idbe  Grund,   der  die  Abweichung  des  Wasserstoffs  veranlafst, 
eiistirt  mm    anch  fbr  dia^  anderen  Gase,  und  er  mufs  auch  bei 
ihnen  einen  Tendenz  zu  positiyer  Abweichung  hervorru/en.   Ja, 
ei  ist  nicbt  unwahrscheinlich,  dafs  die  schwereren  Moleküle  der 
anderen  Gase  gröfsere  Elasticitfttssphären  besitzen,  als  die  des 
WaMeratoffs,  dals  also  in  ihre  Abweichungen  ein  positives  Element 
cingelit,  welches  die  Gesammtabweichung   des  letzteren  noch 
ftbertrifit.     Und   so   sieht   man   denn  in  der  That,  dafs  Luft, 
Stickstoff,  Sauerstoff  und  Eohlenoxjd   bei  Natterer  schliefs- 
fidi  noch  erheblich  weniger  sich  zusammendrücken  lassen,  als 
der  Wasserstoff.    Bei  niedrigem  Druck  wird  aber  diese  Eigen- 
sdtaft  der   letztgenannten  Körper  durch  die   Anziehung  ihrer 
HoldEÜle  verdeckt,     unter  allen   Umständen  hat  man  Air  ein 
Oas  die  Qt6Eb%  9  (p)  in  zwei  Summanden  zu  theilen;  der  eine 
deneiben  9 —  ist  negativ,   und  rührt  von  den  in  ihm  vorhan- 
denen Ansiehungresten  her,  der  andere  q>  -(-  ist  positiv.    Unter 
versdiiedenem  Druck    kommen  dabei   folgende  Combinationen 
an  Stande  : 

1.  p  sehr  klein .  9)  -4-  =r  «p  —  s=  — ,  alle  Gase  nahe  voU- 

00 

kommen. 

2.  p  m&lsig,         9  H~  ^  4P  "^  ^^^^  ^^^  Wasserstoffs. 

9  —  !>  IP  4-  Fall  der  übrigen  Gase. 

3.  p  sehr  grofs ,  9>  *{-  !>  9  —  ^^^^  ^U^  Gase,  welche  per- 
manent bleiben  —  Natterer.  —  In  den  Bemerkungen 

auf  S.  21  sind  die  Elasticitätssph&ren  der  Moleküle  als  Kugeln 
beieichnet  worden.  Damit  ist  dem  allgemeinen  Gebrauch,  die 
Moleküle,  so  lange  es  angeht,  als  Kugeln  aufzufassen,  nachge- 
geben, um  die  Discussion  nicht  durch  Nebendinge  aufzuhalten. 
Dss  dort  Gesagte  gilt  aber  auch,  wenn  man^der  Elasticitftts- 
^tare  irgend  welche  andere  Form  zuschreibt  und   unter  d  den 
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mutieren  Badius  derselben;  d.  h.  den  BadiuB  einer  Kugel,  deren 
Volumen  dem  der  Elasticitätssphüren  gleich  ist,  versteht. 

J.  Montier  (1)  giebt  mathematische  Entwicklungen  bezüg- 
lich der  Dichte  der  Dämpfe  und  der  Cohäsion  und  bezQglich 
der  Mischung  der  Oase  und  der  Molekuiarwirkungen. 

p.  Mendelejeff  (2)  erläutert  eine  allgemeine  Formel  Air 
Ocue,  die.  auf  Grund  der  beiden  Gesetze  von  Mariotte,  Gay- 
Lussac  und  Avogadro  abgeleitet  wird: 

M(C  +  T) 
P.  V.  Ai   • 

worin  M  die  Masse  (das  Gew.  in  mg),  T  die  Temperatur,  P  den 
Druck  (in  m  der  Quecksilbersäule),  V  das  Volum  (in  1),  Ai  das 

Molekulargewicht  (H  =  1),   0  =  —  eine  constante  Gröfse,  die 

sich  der  Zahl  273  nähert,  bedeuten.  Y  ist  auch  eine  beständige 
Gröfse  und  nähert  sich  dem  Werthe  16000.  Diese  Formel  sei 
vollständiger  und  allgemeiner  als  die  bekannte  Formel  von 
Clapeyrons   PV  =  K(C-fT).     In   einigen  Fällen   ist  die 

Form  M  s=s  Ai  bequemer,  worin  M  in  kg  ausgedrttckt  ist. 

Nach  Versuchen  von  D.  Mendelejeff  und  Eirpit- 
sc  ho  ff  (3)  über  die  Zusammendrückbarkeit  der  Luft  ist  daa 
Boyle-Mariotte'sche  Gesetz  eben  so  wenig  anwendbar  für 
Luft  bei  geringem  Drucke  wie  fUr  Luft  bei  hohem  Drucke. 
Die  Luft  weicht  im  Veriiältnisse  der  Verminderung  des  Drucks 
immer  mehr  von  diesem  Gesetze  ab,  indem  sich  das  Product 
P  V  (Druck  und  Volum)  so  bedeutend  verringert,  dafs  wenn 
man  fttr  650  mm  P  V= 1  annimmt,;man  (Ör  P  =  0-5  mm  P  Vs=0-6 
erhält. 

J.  A.  Sil  je  ström  (4)  hat  vorläufige  Versuche  zur  Er- 
mittelung   des    Verhältnisses    zwischen    den    Dichtigkeüs'    und 


(1)  Infltii  1874,  429.  •*  (2)  Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1455  (Corresp.). 
—  (8)  Peteisb.  Acad.  Ball.  lO,  469;  im  Aun.  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874, 
486  (Conesp.);  Ann.  ohim.  phys.  [5]  9,  427.  —  (4)  Pogg.  Ann.  Iftl»  451 
bis  482,  578  bis  608. 
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SasiicääUv^^nderungen  der  Oase  bei  Drucken  unterhalb  einer 
Atoiospliäre  mitgetheilt.  Bei  steigender  Verdünnung  fand  sich 
die  Elastidtät  der  Luft  stets  höher  als  sie  nach  dem  Mari- 
otte'a<dieii  Gresetse  sein  müfste.  Sauerstoff  xmi,  Stickstoff  zeigen 
«n  gteiehes  Verhalten.  Die  Abweichung  vom  Mari otte 'sehen 
Cktets  ist  bei  der  Kohlensäure  gröfser  als  bei  der  Luft,  dage- 
gon  admnt  sich  die  Kohlensäure  in  Bezug  auf  die  Verände- 
nmgen  bei  steigender  Verdünnung  anders  als  die  Luft  zu  ver- 
halten.  Das  Wasserstoffgas  verhält  sich  bei  höherer  Verdünnung 
wie  die  atmosphärische  Luft.  Siljeström  hebt  schliefslich 
die  voDkommene  Uebereinstimmung  Seiner  Besultate  bei  den 
hddisten  der  von  Ihm  beobachteten  Drucke  mit  den  von 
Regnanlt  fbrLaft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  gefundenen 
hervor. 

D.  Mendelejeff  (1)  hebt  die  von  Siljeström  selbst 
anerkannte  Ungenauigkeit  der  Beobachtungen  hervor  und  meint, 
dais  bei  richtiger  Deutung  der  vorhandenen  Resultate  sich  für 
Loft  und  andere  Gase  bei  geringem  Druck  eine  andere  Ab- 
weicfamig  von  der  Regel  zeige  als  bei  hohem  Druck  nach 
Begnaolt 

Pb.  J0II7  (2)  hat  die  Ausdehnungsco^fficienten  einiger  Oase 
bestimmt  nach  dem  Budberg'schen  Princip  mit  einem  durch 
Beadbreibang  und  Abbildung  näher  erläuterten  einfachen  und 
leicht  so  handhabenden  Instrument^  welches  zugleich  als  Luft* 
Ammomeier  sich  empfiehlt.  Die  untersuchten  Gase  zeigten  die 
nachstehenden  nach  ihrer  Gröfse  geordneten  Mittelwerthe  der 
Aosdehnnngsco^fficienten  : 


Name  d«r  Gas« 

Aüsdefannng»- 
coafficient 

WasMiatoff 

00086&6S 

Mckatoff 

0*0086677 

AtDou  Luft 

00086695 

Sanerttoff 

00086748 

Kohlensaure 

0-0087060 

Stiekexydnl 

0-0087067. 

eb  Gm.  Ber.  1874,  1889  bk  1844  o.  du.  1465  (CoriMp.). 
1874,  Jobelbd.,  88  bta  101. 
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L.  Dufour  (1)  hat  weitere  (2)  üntersachongen  über  die 
Temjperatwrä'ndefrung  bei  der  Difueion  von  Oasen  durch  poröse 
Scheidewände  mitgetheilt.  Der  Einflurg  des  trockenen  oder 
feuchten  Zustands  der  die  poröse  Scheidewand  berülirenden 
Gase  ist  durch  folgende  Sätee  zusammengefaist  :  1)  Wenn  ein 
trockener  Strom  von  Luft^  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  die  Wände 
eines  porösen  Gefafses  durchdringt,  oder  ein  Gefäfs,  welches 
Bruchsttlcke  der  porösen  Sulistanz  enthält;  so  entsteht  eine  Tem- 
peraturerniedrigung,  welche  nach  und  nach  geringer  wird  und 
endlich  verschwindet  2)  Wenn  feuchte  Ströme  derselben  Ghuse 
unter  den  nämlichen  Bedingungen  circulireu;  so  entsteht  eine 
Erwärmung  y  welche  auch  sich  vermindert  und  endlich  aufhört. 
3)  Die  Erwärmung  wie  die  Erkaltung  sind  mehr  oder  weniger 
beträchtlich  je  nach  dem  vorherigen  Zustand  des  porösen  Ge- 
fafses. Die  gröfsten  Aenderungen  entstehen,  wenn  ein  trockener 
Strom  auf  einen  feuchten ,  oder  umgekehrt,  folgt  4)  Diese 
Temperatnränderungen  entstammen  wahrscheinlich  einer  Absorp- 
tion von  Wasserdampf  durch  die  poröse  Substanz  oder  einer 
Entwicklung  dieses  Dampfs.  —  Versuche  über  Diffusion  ohne 
Druckänderung  führten  zu  folgenden  Schlüssen  :  5)  Wenn  Luft 
von  der  einen  Seite  und  von  der  anderen  Seite  Wasserstoff 
oder  Leuchtgas  in  Berührung  sind  mit  der  porösen  Sdieidewand, 
so  ruft  die  entstehende  Diffusion  eine  Temperatnränderung  her- 
vor, die  aber  für  die  eine  und  die  andere  Seite  der  Diffusions- 
wand in  verschiedenem  Sinne  erfolgt  6)  Es  findet  eine  Tem- 
peraturerniedrigung statt  auf  derjenigen  Seite,  wo  sich  das 
dichtere  Gas  befindet,  somit  derjenigen  Seite,  an  welcher  der 
stärkere  Strom  anlangt  Auf  der  entgegengesetzten  Seite  findet 
eine  Temperaturerhöhung  statt.  7)  Diese  Temperaturänderungen 
sind  festgestellt  worden  sowohl  wenn  die  an  der  Diffusion  Theil 
nehmenden  Gase  trocken,  als  auch  wenn  sie  mit  Feuchtigkeit 
beladen  waren.   Wenn  die  Gase  ohne  vorgängige  Austrocknung 


(1)  N.  Aroh.  pb.  nat  49,  101  bis  188.  —  (2)  Jabresber.  f.  1872,  48. 
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;  werdsn,  so  erfolgt  die  erwähnte 
Ib.  Allein  dann  wirkt  wahrschein- 
lerdampf.  8)  Die  Gröfse  der  Tem- 
ituion  iat  verschieden  je  nach  den 
adeD.  Sie  erschien  immer  bedea- 
iuioQ.  9)  Von  den  beobachteten 
ide  Rechenschaft  die  Annahme,  dafs 
■trom  eine  Erwärmung  erseugt  anf 
Wand  eintritt,  und  eine  AbkOhlang 
r  austritt    Indem   nun  die  StrSme 

Dicht«  abhängige  Stärke  beeitzen, 
lOng  anf  der  einen  Oberflä<Ae  der 
ine  AbkHhlnng  auf  der  anderen.  — 
-img  *eigt  folgende  Erscheinungen  : 

eines  leichteren  Gases  von  einer 
Qeials  begleitet  ist,  so  ändert  eich 
nig  und  vorwiegend  im  Sinne  einer 
I  Fallens  des  Manometers  nach  Er- 
Is  und  während  der  Ausgleichung 
mtur  mehr  oder  weniger  rasch  um 
itenden  Betrag.  12)  Wenn  die  Ezos- 
von   einer  Druck  Verminderung  im 

80  ändert  sich  die  Temperatur  nur 
im  Sinne  einer  Abnahme.  13)  Wäh- 
meters  nach  Erlangung  des  nieder- 
)r  Ausgleii^ung  der  Drucke  steigt 
weniger  nwcfa  am  einen  verhältnifs- 
14)  Dieser  Ghing  der  Temperatur 

der  Diffusion  erklärt  sich  passend 
e  der  Diffusion  entstammende  ther- 
[umt  mit  den  vorerwähnten  Gesetzen 
;h  mit  einer  gewisaea  Verzögerung, 
larnmendrUdciing  oder  VerdOonnng 
>endeir  Gases  hervorgerufenen  Aen- 
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L.  Dafour  (1)  hat  durch  fernere  verschiedenartige  Ver- 
suche gezeigt;  dafs  bei  der  Diffusion  von  zwei  Luftmengen  von 
verschiedenem  Feuchtigkeitsgrad  durch  eine  poröse  Scheidewand 
der  stärkere  Strom  von  der  trockneren  Luft  zur  feuchteren  hin- 
geht (2). 

£.  Ben  seh  (3)  beschreibt  aus  Anlafs  von  Dufour's  (4) 
Versuchen  über  den  Dtfusionastrom  von  trockener  tu  feuchter 
Luft  eine  hierhergehörige  Beobachtung  an  einem  Diffusionsrohr 
mit  Hjdrophanplatte. 

Nach  Versuchen  von  A.  Merget  (5)  lassen  sich  die  von 
Feddersen  (6)  untersuchten  Erscheinungen  von  Thermodiffa- 
sion  von  Gasen  durch  poröse  Körper  und  die  von  Dufour  (7) 
beobachteten  Erscheinungen  der  Diffusion  zwischen  Luftmengen 
von  verschiedenem  Feuchtigkeitszustand  auch  im  Pflanzenorga- 
nismus darthuu;  wo  die  günstigsten  Bedingungen  zu  ihrer  Er- 
zeugung sich  vereinigt  finden. 

Fr.  C.  G.  Müller  (8)  hat  durch  ehie  Untersuchung  über 
die  Diffusion  von  Oasen  durch  die  Wandung  von  Seifenblasen 
bewiesen;  dafs  die  dünne  Flüssigkeitshaut;  wie  sie  die  Wandung 
der  Seifenblasen  bildet;  den  Gasen  einen  schnellen  Durchtritt 
gestattet  und  dem  Grab  am 'sehen  Gesetz  entsprechend  die 
leichteren  Gase  schneller  hindurchdringen  als  schwerere.  Eine 
mit  Wasserstoff  gefliUte  Blase  wird  in  einer  Umgebung  von  at- 
mosphärischer Luft  beträchtlich  kleiner,  umgekehrt  nimmt  eine 
mit  Luft  erftlUte  Blase  in  Wasserstoff  bedeutend  an  Volum  zu. 
Keine  Volumänderung  konnte  festgestellt  werden  bei  einer  mit 
Aethylengas  gefüllten  Blase,  dessen  Dichte  wenig  von  derjenigen 
der  Luft  abweicht;  sowie  bei  lufterftdlten  Blasen  in  Luft. 


(1)  N.  Aroh.  ph.  nat  40,  316  bis  887;  im  Aaw.  Compt  rend.  99»  961. 
—  (2)  YgL  Jahxesber.  f.  1878,  48.  —  (8)  Pogg.  Ann.  Ift9,  886.  —  (4)  Jah- 
resber.  f  1878,  48.  —  (6)  Ck>mpt  rend.  1878,  9«,  1468  o.  1874,  9«,  884; 
N.  Aroh.  ph.  nal  49,  165  n.  SO,  70.  —  (6)  JahKsber.  f.  1878,  16.  — 
(7)  Jahresber.  f.  1872,  48  und  diwe  Seite  oben.  —  (8)  DeutMh.  oh.  Qes. 
Ber.  1874,  1401,  1762. 
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J.  Pulnj  (1)  hat  die  ReSfungsconstante  der  Luft  als  Func- 
titm  der  Temperatur  (2)  aus  Transpirationsyersachen  zwischen 
13-4«  und  27-2«  abgeleitet.  Es  ergab  sich  17  =  0*00017889  + 
(KX)0ü0O42799^.  Bringt  man  diese  Gleichung  auf  die  Form 
9  =  1^  (1  ~h  ^^T  7  ^orin  a  den  Ausdehnungscoöfficienten  der 
Luft  bedeutet,  so  erhält  man  n  =  0-652776.  Die  von  der  Hypo- 
these der  molekularen  Stöfse  ausgehende  Theorie  der  Gase  führt 
BQ  dem  Gresetze,  dafs  die  Reibungsconstante  der  Luft  der  abso- 
btaD  Temperatur  proportional  sein  soll^  d.  h.  3>;  =  170  (1  4"  <^^y^ ; 
rerlangt  also  ftir  n  den  Werth  0*5. 

J.  Plateau  (3)  hat  der  französischen  Äcademie  eine  ^ezpe- 
rimeotelle  und  theoretische  Statik  der  allein  unter  dem  EinfluTs 
der  Molekularkräfte  stehenden  Flüssigheüen^  eingereicht  ^  in 
welcher  Er  Seine  (4)  früheren  Untersuchungen  über  die  Gleich- 
gewichtsgestahen  tropfbarflttssiger  Massen  zusammenfafst^  *be- 
licktigty  ergänzt  und  geschichtliche  Mittheilungen  giebt. 

A.  Barth^lemy  (ö)  hat  eine  Experimentaluntersuchung 
Teröffentlicht  über  die  ßchtoingungen  von  Müsaigkeitsoberßächen 
TOQ  bestimmter  Gestalt. 

Ch.  Tomlinson  (6)  giebt  weitere  (7)  Mittheilungen  über 
die  Bew^ungen  von  Campher  und  gewisser  Flüasigkeüen  auf 
Wa$9er,  die  Er  durch  die  Wiedergabe  von  Beobachtungen  älterer 
Forscher  einleitet. 

A^Obermajer  (8)  beschreibt  die  strahlenförmige  Aue- 
Irntumg  der  concentrirten  Lösungen  von  Anilinfarben  in  kauf- 
Eckern  Anilin  auf  Wasser,  Er  findet  darin  eine  neue  Bestäti- 
guflg  der  van  der  Mensbrugghe'schen  (9)  Ansicht^  wonach 
fie  Spannung  in  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  durch  das  Dar- 


(1)  WkB.AMuLBtf.  (2.AMh.)e9,  Febr.-Heft  vu  70,  248;  im  Ann.  Wien. 
Im.  1874»  24;  Cham.  Ceatr.  1874,  178.—  (2)  Vgl.  O.E.  Meyer,  Jahreeber.  f. 
1871,  18.  ^  (S)  Compt  zend.  90,  88.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  2,  6; 
t  1882,  2;  t  1868,  8;  Pk  J.  1857,  18;  Jahreeber.  f.  1870,  88.  —  (6)  Ann. 
^^^  P^T"-  [5]  1»  100  bk  122.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  4,  654,  672.  — 
(7)  Jahnriier.  f.  1889,  40;  f.  1873,  26.  —  (8)  Pogg.  Ann.  161,  180.  — 
(f }  ^abneber.  f.  1869,  89. 

iakn^kt.  t  Oben.  a.  «.  v.  liU  1874.  3 
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aufbringen  eioes  Tropfens  einer  anderen  Flüssigkeit  von  gerin- 
gerer Oberflächenspannung  vermindert,  und  zur  Bewegung  der 
Oberfliicbentbeilcheo  nach  jenen  Bichtungen  Veranlassung  ge- 
geben wird,  wo  noch  die  ursprüngliche  Spannung  herrscht 

J.  Moutier  (1)  giebt  mathematische  Entwicklungen  be- 
züglich des  Archimedischen  Princips  und  der  CaptUarerschei' 
nungen. 

Pecherme  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  Capil- 
larüäi  fortgesetzt.  Derselbe  (4)  tbailt  die  Höhen  mit^  bis  zu 
welchen  Wasser  in  porösen  Körpern  verschiedenen  Ursprungs 
und  von  verschiedenen  Dimensionen  in  je  gleichen  Zeiten  empor- 
steigt 

Aug.  Guerout  (5)  hat  Untersuchungen  angestellt  über 
den  Ausßufs  von  Fliiangkeüen  in  Capillarröhren,  welche  senk- 
reckt standen,  so  dafs  der  Ausflufs  allein  durch  das  Flüssigkeits- 
gewicht erfolgte,  und  deren  beide  Enden  in  die  Flüssigkeit 
tauchten^  so  dafs  jade  Wirkung  der  Capillarität  vermieden  war. 
Bei  dem  Walser  war  die  Ausgabe  unabhängig  von  der  Länge 
der  Röhre  und  direct  proportional  der  vierten  Potenz  des  Durch- 
messers. £s  wurden  dann  an  der  nämlichen  Röhre  nach  und 
nach  Diaphragmen  mit  verschieden  grofsen  Oeffnungen  ange- 
bracht und  in  den  verschiedenen  Fällen  die  mittlere  Ausflufe- 
geschwindigkeit  bestimmt  durch  Division  der  in  der  Zeiteinheit 
ausgeflossenen  Flüssigkeitsmenge  durch  die  Fläche  der  Oeffnung  : 

Diircbmesfler  des  Bohn  =  1*0S  mm 

Dorohmasser  der  OeffhaDg  1*08      0*80      0*72      0*67       0*59        0*54        0*50 

Abstand  i&r  Böhrenwand 
▼on  dem  Um£uig  der 
Oefiaung  0*00      0*14      018      0*205     0*245      0*27        029 

Mittlere   Geschwindigkeit 

in  der  Secande  8020    464*0    51 20    59600  690*00    744-0    827*00. 

Es  sind  also  die  Geschwindigkeiten  bei  den  von  der  Wand  mehr 
entfernten  Oeffiiungen  viel  gröfser  als  diejenigen  bei  Diaphrag- 


(1)  Instil  1874,  220.  —  (2)  Compt  rend.  9B,  462;  ansfahrlidi  Ann. 
chim.  phys,  15]  1,  145  bis  208  u.  818  bis  842.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  26. 
(4)  Ann.  chim.  phjs.  [5]  S,  417;  Compt.  rend.  99,  1832.  —  (5)  Comp! 
rend.  99,  351. 
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-  Gnerout  (1)   M  fernpr  den 

den  CoSffidenten  d«A   papillären 

Ir  Wawe^  gefbndepeij  Werthe  der 

di«  in  1  See.  A]is£ß;SowMI)$  Ap^^l 
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8890. 
mebische  S«ä)ie  von  4ent  VeriiKlt- 
ieel  ron  BahUömtng^n  wachst  eben- 
emp^ratur;  fUr  eine  EaiiuniBulCEtt- 
iältDUBz«b]  1-026,  für  eine  Ealium- 
.'016'  Bei  der  «tarlten  ^^buahme 
[keitamolekule  mit  der  Temperatur 
ulation  in  den  capiilaren  Geweben 
Frostes  nicht  auf  einem  Gefrieren, 
n   Vßrnichtnqg  der   Beweglichkeit 

tnmgartner  (2)  Ober  den  Bin- 
Atttfiuftgesekviindigkeit  p<m  Waaatr 
yßT  (3),  dafa  durch  G.  Hagen  (4) 
auf  die  Strömung  durch  Capillaren 
it  und  später  nachgewiesen  worden 
reitere  Rftbren  deoBelben  Gesetsen 
>Bt  ans  angestellten  Beobachtungen 


(8)  IVB«.  Am.  »»«,  «.  -   (3)  Pögg- 
B«.  1864  n-  1869.  —  tV)  Bi»!>«  4«d  nwli- 
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das   Gesetz    der   AaBflafsgeschwindigkeit    ganz    allgemein   her- 
geleitet habe. 

O.  E.  Meyer  (1)  kam  durch  hydraulische  Versuche  über 
die  Fortpflanzung  des  Drucks  und  ttber  die  Strömung  des  W<m- 
sera  durch  ein  cyiindrisches  Bohr  von  3000  m  Länge  und  7  mm 
Weite ;  zu  welchen  die  Bleiwaarenfabrik  von  A.  Anderssohn 
in  Breslau  günstige  Gelegenheit  bot^  zu  folgenden  Ergebnissen  : 
1)  Der  Druck  pflanzt  sich  im  Wasser  mit  der  Geschwindigkeit 
des  Schalls  fort.  2)  Das  P  o  i  s  e  u  i  1 1  e  'sehe  (2)  Gesetz  gilt  nicht 
blofs  für  den  Ausflufs  des  Wassers  durch  Capillarröhren,  sondern 
auch  durch  Bohren  gröfserer  Weite  ^  falls  dieselben  hinreichend 
lang  sind.  Es  wurde  bestätigt  gefunden  für  eine  Bohre  von 
7  mm  Durchmesser  und  250  bis  3000  m  Länge.  Jedoch  bedarf 
es  der  Hinzufttgung  einer  Correction. 

Nach  Versuchen  von  W.  Durham  (3)  über  die  Suspen- 
sion von  Thon  in  Wasser  wird  diese  Fähigkeit  des  Wassers, 
Thon  suspendirt  zu  halten,  verringert  durch  Zusatz  von  Säuren 
oder  Salzen  und  erhöht  durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Al- 
kalien oder  ihrer  Carbonate  und  von  Kalk.  *—  Entsprechender- 
weise hatte  St.  Hunt  (4)  beobachtet ,  dafs  das  Mississipiwasser, 
welches  1  bis  2  Tausentel  suspeudirte  Substanz  und  zwar  haupt- 
sächlich Thon  enthält;  in  12  bis  18  Stunden  geklärt  wird  durch 
Zusatz  von  Seewasser ,  oder  von  Salz,  Magnesiumsulfat ^  Alaun 
oder  Schwefelsäure;  und  hierin  die  Ursache  der  Schlammabsätze 
beim  Einmünden  des  Flusses  in  den  Golf  von  Mexico  gefunden. 

Nach  Versuchen  von  ü.  Gayon  (5)  ist  die  Endosmose 
durch  die  Doppelm^miran;  welche  den  Inhalt  der  VogeUier  ein- 
hüllt; von  der  äufseren  nach  der  inneren  Oberfläche  rasch  und 
stark;  dagegen  fast  null  von  innen  nach  aufsen. 

B.  Sachsse  (6)  hat  durch  Umrechnung  der  Besultate  Gra- 
ham's  (7)  über  die  Diffusion   der  Salze,  insbesondere   für  die 


(i)  Pogg-  Ann.  1874,  Jabelbd. ,  1  bis  10.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  u. 
1848,  189.  —  (3)  Chem.  News  SO,  67.  —  (4)  Cbem.  News  SO,  97.  — 
(6)  Compt.  rend.  98,  848.  —  (6)  Chem.  Centr.  1874,  237.  —  (7)  Jahresber. 
f.  1850,  16;  f.  1851,  7;  f.  1861, 


1  der  SalM.  37 

len,  dafs  mit  dem  Wachsen  (tes 
der  ans  einer  Salzlösung  in  das 
aden  Uoleküle  fallt.  Eine  Aus- 
Ji,  von  welchem  Terhältniramärsig 

die  gleichzeitige  Diffusion  voa 
rechselaeitig  zersetzen ,  also  die 
liehe  Säure  enthalten  untersucht* 
1^  giebt  eine  gedrängte  Uebereicht 
Dieselbe  enthält  die  relativen 
len  Mischungen  gleicher  Gewjchts- 
^erdünnuDg  entsprechen,  bezogen 
erschiedenen  Uischungen  gemein- 
n  einer  besonderen  Columne  ge- 
ren  DiffiisionscoSfficienten  fQr  je 
erechset  aus  den  Ergebniasen  mit 
'^  Salz  auf  100  Wasser,  um  die 
[liehen  Versuch sfehler  stattfindeo- 
erthe  zu  mindern.  In  der  letzten 
e  der  DiffusionscoSfficienten  der 
m  Salze  gegeben  Dach  den  Be- 
(M)   oder  Beiletein   (B)   oder 


Ui  1S2;     Aim.  Mm.  pb^i.  [S]  •,  646; 


Belativ«  Coifßdeaten  der  glmckteUigen 
Gshalt    an    JeieB    Skis 


KCl 

KA  N,0. 

1-B14 

l'SI6 

KBc 

1-88» 

1-»1> 

KJ 

1-S14 

1-167 

K,0,  Mn,0, 

KF 

0-7OT 

0-768 

K,0,  CiO, 

0<17 

So   BO, 

0-650 

K.O,CO. 

O'HO 

0-606 

EQ 

K,0,  CO, 

3600 

KBr 

3-6M 

KJ 

3-644 

K.0,  0.0, 

, 

K«0,  01,0, 

K,0,  CrO, 

, 

MM 

K,0,  80, 

, 

1-Otf 

KCl 

K,0,  80, 

3-893 

K,0,  01,0, 

1-618 

K.O.  01.0. 

N«C1 

N.,0,  M,0, 

1-4 16 

i-sse 

1-166 

N^0,  BO, 

0-466 

Nt,0,  80, 

H«C1 

0-8e6J 

N,H,0,  N,0, 

NH,C1 

0-783 

o-eos 

0-B80 

B«0,  N,0, 

B.CI, 

0804 

MgO,  80, 

-^i^;°- 

0-370 

0807 

MgO,  80, 

0-316 

0-373 

KCl 

HftCl 

1-M4 

i-e«6 

1-636 

NH,CI 

1-898 

1891 

1-673 

CaCl, 

• 

0-623 

0-564 

B^ 

, 

0-668 

'      0-664 

HgCl. 

^ 

0-653 

0'6S3 

0-613 

0-63» 

0-687 

0-549 

HCl 

KCl 

6-49B 

5-808 

NH,CI 

0-941 

0875 

0-89» 

B.C1, 

0-4(H 

0-406 

K.0,  M.0, 

5-208 

4-149 

• 

1-171 

I-OM 

1-000 
0-416 

MsO:  N,0, 

1-404 

1-637 
1-116 
0-610 

1-677 

■ 

0684 

0-669 

0-521 

0-667 

0617 

; 

0-703 

0-696 
0-687 

0-666 
fr6»0 
0-689 

K,0,  80. 

3'770 

3199 
I-O« 

MgO,  BO. 

" 

0416 

A1.0.8aO^ 

, 

amiiiditflT  Bmka. 


Ulttel  frtr 

VoTbUtnift  bei  «- 

S-5 

tnnDtor  Diffdrion 

lU 

1054  B 

VI* 

MS 

l'U   a 

0-89 

0-77» 

Mt 

0-801  0 

0-M 

0-78I  B 

0» 

0-717  B 

9-46 

l-SBf  B 

SM 

I-S7 

in 

1-J88  G 

1'» 

1-001  O 

l-M 

(0-94SB 

11-081  a 

VI* 

1-4S1  B 

t-M 

1-iwa 

1-11 

1-000  a 

0-01 

0-43 

(0-044  3 

io-ftWH 

0->l 

1-008  G 

o-e* 

084 

0-88 

IM 

1-100  B 

1-26 

1847  O 

0-66 

0-6S 

(0-787  U 

{0'887  G 

08S 

06S 

0-SS 

4-I8 

0-8« 

0-960  G 

0-41 

10-573  H 
10-678  a 

1-18 
0« 
0-68 
0-64 
0-64 
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Relative  Go'ifficienien  der  gleicheeüigen 

Gehalt     an    Jedem    Bali 


KtO,  SO, 
MnO,  80, 

:    Na,0,  SO, 

> 

n 

MgO,  SO, 

« 

ZnO,  SO,            : 
CüO,  80, 
ZnO,  80,            : 
MgO,  80, 

11 

MgO"  SO, 
MnO,  80, 

20 


10 


1-478 
0*506 

0*487 

0*482 
0-426 
0-871 
0*978 


In  den  vorstehenden  Versuchswerthen  kann  Marignac  kein 
allgemeinee  Gesetz  entdecken ,  welches  diese  Erscheinungen 
regelt  oder  eine  Beziehung  herstellt  zwischen  den  relativen 
Cogfficienten  der  gleichzeitigen  Diffusion  der  zwei  Salze  und 
ihren  Diffusionscogfficienten  im  getrennten  Zustand.  Bei  gleichen 
Apparaten  und  dem  nämlichen  Concentrationsgrad  ist  immer  der 
Mengenunterschied  für  die  vereinigten  Salze  gröfser^  als  für  die 
getrennten  Salze.  Der  Zuwachs  dieses  Unterschieds  kommt 
vorwiegend  von  einer  Verlangsamung  der  Diffusion  des  weniger 
diffusiblen  Salzes.  Das  am  meisten  diffusible  Salz  erfahrt  im 
Allgemeinen  keine  beträchtliche  Aenderung  in  der  Diffusion, 
manchmal  eine  sehr  kleine  Vermehrung,  häufiger  eine  Vermin- 
derung, aber  stets  in  geringerem  Grad  als  das  weniger  diffu- 
sible  Salz.  Bei  Mischungen  zweier  Salze,  welche  fähig  sind 
Doppelsalze  zu  bilden,  erkennt  man  keinerlei  Bestreben,  sich 
wechselseitig  in  äquivalenten  Mengen .  mit  fort  zu  reifsen.  V7ahr- 
scheinlich  sind  daher  die  Doppelsalze  in  Lösung  nicht  völlig 
gebildet  (1).  Eine  bemerkenswerthe  Trennung  eines  Salzes  in 
Säure  und  Base  durch  die  Diffusion  wurde  bei  keinem  der  an- 
gestellten Versuche  beobachtet.  Die  verschiedenen  Säuren  und 
die  verschiedenen  Basen  behaupten  die  nämliche  Reihenfolge  der 
Diffusibilität  in  allen  ihren  Verbindungen,  indem  die  sauren  und 


(1)   YgL   bezüglich   hiermit   übereinstimmender   Eigebniise    Farre   and 
Yalson  Jahreisber.  f.  1872,  88;  f.  1878,  91. 


I 


Diffoaioa  der  Salse.  —  Selilöfungen. 


41 


D^futün  v«rHihieämmr  BaUe. 


fflr     100     Wftfter 

Hhtel  «Hr 

Verfaftltailfl  bei  m. 
trennter  Di£Ftunoii 

^6                      1-26                 0-685 

2-6 

1-466                   1*487                  1*400 

1-46 

1-801  B 

0-469                  0-688 

0-68 

6-607                 0-681 

0-61 

fO-718  B 
to-588  M 

0-809                  0-498 

0-49 

0-441                   0-476 

0-45 

0-640  B 

0-867                  0-801 

0-84 

1028  0 

0-960                  0-971 

0-97 

die  baoioch^i  Badicale  der  nntersuchten  Salze  sich  in  folgende 

mit  den  mehr  diffasiblen  beginnende  Reihen  ordnen  : 

Negatire  Badicale  : 

Positiye  Badicale  : 

rCblor 

Waaeerstoff 

'  Bron 

f  Kalium 
\  Ammonium 

iJod 

Balpetenänre 

Silber 

rCliloraare 

Natrium 

<  Ueberchlonftore 

fCalciara 

I^ÜebarmaDgans&are 

1  Strontium 

Flaor 

/Barvum 
IBlei 

Cbromt&nre 

1  Quecksilber 

Sdiwefels&are 

'Mangan 

Kohleiuribue 

Magnesium 
Zink 

Kupfer 

Aluminium. 

Nach  Gnthrie's  (1)  Anschauungen  über  Salzlösungen  nnd 
KryttallwaaBer  besitzt  jedes  in  Wasser  lösliche  Salz  die  Fähig- 
keity  sich  in  einem  bestimmten  Verhältnifs  mit  Wasser  zu  ver- 
einigen  so  einer  festen  Verbindung  von  bestimmter  Erystallform 
und  bestimmtem  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt.  Derselbe  nennt 
solche  nur  unter  0^  bestehende  Körper  j^Eryohjdrate^.  So  ver- 
binde sich  Chlomatrium  mit  10*5  (?  10)  Molekülen  Wasser  und 


(1)  Caiem.  News  SO,  S87. 
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Ueben&ttigte  Lteangen. 


werde  damit  bei  —  23^  fest;  Chlorannnoninm  verbinde  sieh  mit 
12  Molekülen  Wasser  und  erstarre  bei  — 10^  Es  scheinen  die 
Kryohjdrate  vom  niedrigsten  Erstarrungspunkt  am  wenigsten 
Wasser  zu  besitzen. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (1)  und  D.  Gf-ernez  (2)  itlh- 
ren  einen  PrioritätsstroTt  bezüglich  Ihrer  Beobachtungen  ttber 
iiberaättigte  Lösungen, 

D.  Gernez  (3)  hat  in  derselben  Flüssigkeit  bei  derselben 
Temperatur  willkürlich  die  oktaedrische  und  die  prismatische 
Varietät  des  Schwefels  erzeugt,  je  nachdem  Er  in  eine  übersättigte 
Lösung  v<m  Schwefel  in  Benzin  oder  Toluen  einen  oktaMrischen 
oder  einen  prismatischen  Krystall  oder  auch  beide  zugleich  ein- 
führte. 

Nach  L.  C.  de  Coppet  (4)  ist  das  wasserfreie  Natrium- 
sulfaty  welches  man  durch  Trocknen  des  Glaubersalzes  NagSO«, 
lOHyO  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  noch  zwischen  32® 
und  32*5®  erhält^  in  seinem  ganzen  Verhalten  nicht  identisch 
mit  dem  über  33®  aus  dem  Glaubersalz  entstehenden  wasserfreien 
Natriumsulfat.  Die  erstere  Modification  reranlafst  stets  die  so- 
fortige Ausscheidung  von  Glaubersalz  in  Berührung  mit  über- 
sättigten Lösungen  desselben.  Die  zweite  hat  nicht  nur  nicht  diese 
Eigenschaft;  sondern  man  kann  durch  Lösen  derselben  in  kaltem 
Wasser  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  übersättigte  Glauber- 
salzlöBungen  erhalten.  Auch  verwandelt  sich  die  erstere  Modi- 
fication in  die  zweite ,  wenn  man  sie  wenig  über  33®  erwärmt. 
Einige  von  D.  Gernez  (5)  vorgebrachte  Einwendungen  wider- 
legt de  Coppet  (6). 

Ferner  hat  de  Coppet  (7)  die  nachverzeichneten  Tempe- 
raturerhöhungen beim  Zusammenbringen  von  20  g  zwischen  100® 


r**' 
<»■.' 


0  Compt  rend.  90,  802,  1074.  -^  (2)  Compt  rond.  99,  912.  — 
(3)  Compt.  rend.  90 ,  219.  —  (4)  Compt  rend.  99,  194;  Dingl.  pol.  J. 
911,  266.  —  (5)  Compt  rend.  98,  288.  —  (6)  Compt  rend.  99,  498.  — 
(7)  Compt  rend.  99,  167. 
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Thermometor  im  Sab 

Tor 

nMh 

Unteraohied 

89-76« 

41  S6» 

21» 

612 

67-1 

6-9 

71-6 

78-0 

6-4 

9^1 

lOO'ö 

10'4. 

mid  900*  9niwä99€rUm  Natriummlfai  mit  4  g  Wasser  beobachtet, 
mi  £war  bei  TemperatnreD,  bei  welchen  die  bekannten  Hydrate 
des  Natriamsnlfats  nicht  bestehen  könn^  und  die  gesättigte 
LSsimg  dieses  Sakea  dasselbe  nur  in  wasserfreiem  Zustande 
tbsetit  Das  Steigen  des  Thermometers  dauerte  manchmal 
mehrere  Minuten. 

üienDomstsr  im  Luftbad 
Tor  nach 

L  Yemioh        89*76*  89*8* 

1       ,  61-S  51*8 

t.       ,  716  71-7 

4       .  90-16  90*8 

Zur  Erklärung  nimmt  de  Coppet  an,  dafs  die  Natrium - 
sulfaüdsung  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  enthält, 
berrorgehend  aus  einer  theilweisen  Zersetzung  des  Salzes  durch 
Wasser  oder  irgend  welcher  theilweisen  Modificatlon  in  der  che* 
mischen  Constitution,  und  dafs  das  Verhältnifs  der  in  Lösung 
bestehenden  Verbindungen  sich  continuirlich  mit  der  Concentra- 
tion  und  der  Temperatur  ändere. 

F.  M.  Baoult  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  die  Ab- 
9crfti<m  de$  AmmaniaJu  durch  BaUloaungen  ausführlicher  mit- 
getbeilt 

Naeh  Versuchen  von  J.  Y.  Buch  an  an  (8)  über  die  Ab- 
forpHon  von  Kohleneäure  durch  ScUelöeungen  wird  die  Kohlen- 
Stars  durch  C€Uciumsulfatiöaungen  etwas  mehr  als  durch  Wasser^ 
aber  nach  dem  nämlichen  Gesetz  der  Veränderlichkeit  mit  Tem- 
pentur  und  Druck  absorbirt.  Magnesiumeulfattömngen  unter- 
ichriden  sich  wenig  von  Wasser  bei  geringer  Zeitdauer  der  Ein- 
wirkung; bleiben  dagegen  Kohlensäure  und  Lösung  beträcht- 
liche Zeit  in  Berührung;  so  wird  der  unterschied  der  CoSf&ci- 


(1)  Aaii.  ohiffl.  phys.  (6]  1,  268  bis  274.  —  (2)  Jabr«sber.  f.  1878,  88.;«* 
(6)  Lo^  B.  Soo.  Proc  99,  192  bis  196  a.  488  bii  496. 


*^-?. 


-••• 


w 


r*-'.' 


■  1^— 


:,:&- 


V»  •' 


44  Gohftnon.  ~  Elastioitftt 

enten  für  Wasser  und  fUr  Salzlösung  sehr  merklich,  indem  der 
letztere  fUr  höhere  Drucke  kleiner  und  ftlx  niedrige  Drucke 
gröfser  ist  als  deijenige  für  Wasser« 

Aus  besonderen  Annahmen  über  das  Wesen  und  Wirkungs- 
maafs  der  Gohäsian  leitet  West  (1)  folgende  Werthe  fltr  die 
Abstände  der  Molekülmittelpunkte  ab  : 

Fflr  Gase  und  D&mpfe 666  Bfüliontelmilllmeter 

,    Wasser  1>ei  4<>       63  . 

.     Qold  bei  0<^ 41  , 

M    dieUnter-MolekflledeBWassenbei«^  14  « 

Or.  Baumgarten  (2)  zieht  aus  Versuchen  über  die  EI(mH' 
eität  von  KaJkspaihstöhchen  folgende  Hauptschlüsse  :  1)  Die 
Biegung  eines  Stäbchens  ist  unabhängig  von  der  Stellung  der 
Seitenfläche.  2)  Die  Biegung  hängt;  innerhalb  der  Genauigkeits- 
grenzen,  von  den  Dimensionen  in  der  nämlichen  Weise  ab,  wie 
bei  unkrystallinischen  Medien  :  sie  ist  wie  dort  direct  propor- 
tional dem  Cubus  der  Länge ,  indirect  proportional  der  Breite, 
indirect  proportional  dem  Cubus  der  Dicke.  3)  Es  existirt  keine 
Symmetrie  gegen  die  Hauptaxe.  Vielmehr  zeichnen  sich  die 
im  Erystalle  ausgezeichneten  Bichtungen  rechts-  und  linksum 
Ton  der  Hauptaxe  auch  in  der  Biegungscurve  aus.  4)  Bei  Stäb- 
chen nach  Bichtungen  der  Kante  findet  Minimum  der  Biegung 
und  5)  bei  solchen  nach  Bichtung  der  kurzen  Rhombusdiago- 
nale Maximum  der  Biegung  statt.  6)  Es  scheint,  dafs  die  Bie- 
gungsoberfläche von  allen  Flächen  einer  rhomboedrischen  G-rund- 
form  längs  einer  Curve  tangirt  werde.  7)  Die  Biegungen  sind 
nicht  proportional  den  Gewichten,  sondern  deren  Zunahmen 
werden  geringer  bei  gröfserem  Gewicht  und  zwar  schon  in 
weiter  Entfernung  von  der  Elasticitätsgrenze, 


(1)  BolL  800.  chim. 
Ann.  Ift9,  869  bis  897. 


91,  483;   Compt  rend.  99,  1379.  —  (2)  Pogg. 
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H.  Buff  (1)  hat  die  Elasticitätaco'äßctenten  der  Metalle  aus 
BiegQsgBYersnchen  mit  an  beiden  Enden  aufgelegten  und  in 
der  Mitte  belasteten  Stäben  abgeleitet.  Die  nachfolgende  Zu- 
ummenstellnng  giebt  die  Höhe  h,  Breite  b  und  Länge  1  der 
Stäbe;  die  einer  jeden  durch  die  Belastung  P  bewirkten 
Biegung  entsprechende  Pfeilhöhe  u  und  die  Elasticitätscoeffi- 
denten  E. 


N«iDe  des  Stcxflb 

hmm 

6  mm 

/mm 

n 

«mm 

£ 

Gvftrtahl 

2*410 

8-517 

500 

100 

1,25 

20960 

GitetaU 

S-410 

8-517 

600 

100 

2,15 

21056 

SduuededMo 

2-595 

10-325 

600 

100 

1-50 

19760 

MtmiwleeMcn 

2-660 

10-800 

500 

200 

1*63 

19790 

BduBoiddoiseii 

6-096 

7-702 

600 

2000 

2-23 

20940 

MüBiefewim 

5096 

7-702 

500 

8000 

4-42 

20860 

flchmiadMiien 

7-702 

5096 

600 

8000 

3-83 

20900 

OotMiMn 

4020 

10-530 

600 

200 

MO 

14352 

Kii|rfer 

2626 

9-920 

600 

100 

2*45 

12270 

Zink 

3598 

9-747 

600 

50 

0-50 

11900 

Zink 

d-598 

9-747 

600 

100 

1-10 

10800 

Kei 

7488 

10-020 

600 

100 

0-60 

1862 

Weiftet  Glu 

8000 

7-500 

500 

50 

108 

7490 

BdieiiholB 

4-550 

10050 

500 

50 

2-20 

835 

Taaenbols 

4-890 

9-900 

500 

100 

1-60 

1699 

Budieiiliols 

4-790 

10050 

500 

100 

2-95 

959. 

0.  E.  Mejer  (2)  macht  in  einer  Abhandlung  über  die 
Tknorie  der  elastischen  Nachwirkung  die  Annahme  ^  dafs  die 
elastischen  Kräfte  in  Körpern  unvollkommener  Elasticität  nicht 
nnr  Ton  den  Verrückungen,  sondern  auch  von  der  Geschwindig- 
keit abhängen,  mit  welcher  erstere  vor  sich  gehen.  Aus  diesem 
Gnmdsatz  bildet  Derselbe  ohne  Bechnung  die  Fundamentalfor- 
meb  f&r  die  Theorie  unvollkommener  Elasticität,  indem  Er  nur 
die  relativen  Verrtickungen  der  Theilchen ,  wie  es  gewöhnlich 
in  der  Theorie  der  Elasticität  geschieht,  so  klein  annimmt,  dals 
deren  Quadrate  und  höhere  Potenzen  gegen  die  erste  vernach- 


(1)  Pogg.  Aim.  1874,  Jabelbd.  849.  —  (2)  Pogg.  Ann.  mSl,  108. 
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läsBigt  werden  dQrfen,  wonach  d^nn  auch  nur  die  erstßn  Poten- 
zen der  Geschwindigkeiten  beibehalten  w^rd^Q  müßSi^n,  velah 
letztere  ja  nichts  anderes  als  die  Differentialquotienten  ioc  Ver- 
rückungen lind. 

R.  Gnehm  (1)  bestimmte  den  EnoeCchungspunlU  und  den 
Schmelzpunkt  von  Legirungen,  indem  Er  zwei  in  einandergefügte 
oxydfreie  Ringe  an  einem  umgehakten  Eisendraht  in  ein  er- 
wärmtes Oel-  oder  Paraffinbad  hjingte  und  die  T^n^pi^rfttnrßP 
beobachtete,  bei  welchen  «ich  die  ißinge  zunächst  zu  KUjp^OB 
verlängerten,  um  endlich  ein  verticales  Bud  zu  bilden,  üBi 
achliefslicfa  abfielen. 


Leginmg 

Exweichnngv- 

Zinn            Blei 

ponkt 

SohmelBpnnkt 

2                 5 

186« 

189» 

2                 6 

189 

194  bis  195 

2                  7 

192 

198 

2                  8 

202 

208  bis  210. 

In  einer  Abhandlung  über  katalytüche  Wirkungen  U>gt 
G,  fiüfner  (2)  zunächst  die  geschichtliche  Entwicklung  4^ 
Begriffs  dar,  wonach  Berzelin»  zuerst,  wie  W.  Weber  (3) 
hervorhebt,  j^die  Abhängigkeit  der  unmittelbaren  Wechs^lwirjj^ung 
;9weier  Eii^rper  von  der  Gegenwart  eines  driUen  vermutbi^t  ^ai^d 
die  daraus  resultirenden  Kräfte  ini4  dem  Namen  der  katalytiaphi^ 
bezeichnet  hat^,  Bunsen  (4)  «ber  dureh  die  Hervorhebung 
der  Wesenseinheit  von  katalytischer  Wirkung  und  Massenwir- 
kung den  Anstofs  zu  der  jetzigen  klareren  Einsicht  gegeben 
habe.  Der  Name  j^kataljtiscbe  Wirkung^  drückt  den  allgemei- 
nen Begriff  der  fraglichen  Wirkungen  aus,  un$kbhängig  von  der 
Art  der  mitwirkenden,  aber  nicht  selbst  an  der  chemischen  Um* 
Setzung  theilnehmenden  Moleküle ,  dagegen  ^Massenwirkung^ 
nur  eine  besondere  Art  derselben,  insofern  damit  die  Beihülfe 
nur  solcher  Moleküle  gemeint  ist,   welche  von  gleicher  Art  wie 


(1)  Monit  Bdentif.  [3]  4,  424.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  lO,  148  bis  157, 
885  biB  408.  —  (8)  Elektrodynamische  Maa&bestimmtingen,  AbhandL  d.  K.  8. 
Ges.  d.  WiBi^Mish.  1846,  0.  376.  —  (4)  »GMometnsohe  Methoden«  3.  267. 
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eiiis  der  steh  Bsersets^odün  Moleküle  sind.  Bei  den  ^katalj- 
titcben  Wirkungen  in  engeren  Sinne^  sind  die  mithelfenden  Mo- 
lekfile  in  ihrer  Qualität  gerade  verschieden  von  dem  oder  von 
den  sich  zersetzenden.  Bei  allen  kataljtischen  Erscheinungen 
dOrfen  Aeufserungen  derselben  chemischen  Ajwehungskräfte 
erblickt  werden,  wie  in  den  bekannten  ohemisehen  Vorgängen. 
Hüfner  zeigt  dann  durch  eine  elementare  Betrachtung,  dafs 
och  in  der  That  Gröfsenbeziehnngen  zwis<Aen  blo(Ben  Anziehungs- 
kräften denken  laas^  die  von  3  auf  einander  wirkenden  Mole- 
kflien  2  zum  Zerfalle  bringen,  doch  das  dritte  niefat,  oder  von 
2  auf  einander  wirkenden  das  eine  aber  das  andere  nicht,  und 
erklärt  in  diesem  Sinne  beispielsweise  die  Zersetzung  von  Wasser- 
Btofiupero^^jd  durch  Platinmohr  sowie  die  Entzündung  von  frei 
aossti-ömendeiii  Wasserstoffgas  bei  Berührung  mit  flatinschwamm. 
Derselbe  erörtert  femer,  weshalb  durch  Katalyse  bedingte  Um- 
setzungen nicht  rückgängig  werden  und  weshalb  gewisse  Um- 
setzungen ohne  Beihülfe  von  Kataijsoren  überhaupt  gar  nicht 
beginnen  können,  indem  Er  in  beiden  Fällen  d^s  Hindernifs 
sieht  in  dem  Beschränktsein  der  Wirksamkeit  chemischer  An- 
ziehungen auf  winzigste  Entfernungen  und  in  der  raschen  Ab- 
nahme derselben  mit  wachsender  Entfernung.  Dia  unbegrenzte 
Leistungsfähigkeit  katalytisch  wirkender  Moleküle  findet  Er  darin, 
da(s  die  chemische  Anziehung,  welche  von  bestimmten  Atomen 
oder  Atomgruppen  auf  den  Ratalysor  geübt  wird,  nur  zu  einer 
Dehnung  seines  Moleküls,  nicht  aber  zu  einer  völligen  Zer- 
reifsong  desselben  hinreicht. 

G.  Gustavson  (1)  hat  Versuche  über  doppelte  Umsetzung 
auf  trockenem  Wege  ausgeführt.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt 
die  Mittelwerthe  der  bei  Einwirkung  der  verzeichneten  Körpe't 
ia  zugeecbmolzenen  Röhren  durch  Erhitzen  auf  löO  bis  200^ 
eingetretenen  Doppelumsetzung  in  Procenten.  Die  eingeklammer- 
ten Zahlen  sind  nicht  die  Ergebnisse  directer  Versuche,  sondern 
SOS  dem  Resultat  der  umgekehrten  Umsetzung  abgeleitet. 


(1)  Ami.  chiBL  phyt.  [6]  %  SOG  bis  227. 
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Mittelwerth  der 

Miwdiiiiig 

Umsetaang 

4BC],    +  SCBr« 

1013;  (10*20) 

4  BBr,    -f  3  CCC 

89-97 

ßiCl4    +     CBr^ 

12-46 

BiBr4  +     CCI4 

(87-64) 

TiCl4   +     CBr* 

48-61 

TiBr^  +     CCI4 

(66-89) 

4  AsO],  +  8  CBr« 

71-78 

4  AsBr,  +  8  CGI« 

28*91 

8nOl4  4-     OBr« 

77*62 

flnBr«  +     CC]4 

2216. 

Hiernach  ergeben  sich  folgende  Schlüsse  :  Je  höher  das  Atom- 
gewicht des  mit  dem  Chlor  vereinigten  Elements  (B,  Si^  Ti,  As^ 
Sn)  ist;  um  so  mehr  wird  das  Chlor  durch  das  Brom  des  Koh- 
lenstofftetrabromids  ersetzt;  und  andererseits  :  je  höher  das  Atom- 
gewicht des  mit  Brom  vereinigten  Elements  ist;  um  so  weniger 
wird  das  Brom  durch  das  Chlor  bei  Einwirkung  von  Kohlen- 
stoffltetrabromid  ersetzt. 

Nach  Versuchen  von  A.  Potilizin  (1)  über  die  gegen- 
seitige Verdrängung  der  Haloide  aus  ihren  Verbindungen  wirkt 
das  Brom  auf  die  wasserfreien  Salze  CaCls;  BaCIs;  SrCIs  erst 
über  200^  und  die  Menge  des  verdrängten  Chlors  hängt  haupt- 
sächlich von  der  Temperatur  ab.  Aus  BaCls  werden  von  250^ 
ab  bis  zur  Bothgluth  6  bis  96  Proc.  Chlor  verdrängt.  Die  Zeit 
der  Einwirkung  und  die  Menge  des  Broms  scheinen  keinen 
grofsen  Einflufs  auszuüben.  Wirkt  Brom  auf  ein  Gemenge  aller 
3  Chlormetalle  ein^  so  ist  die  Menge  des  verdrängten  Chlors 
um  so  gröfser;  je  gröfser  das  Atomgewicht  des  entsprechenden 
Metalls  ist. 

Auch  Fr.  Gramp  (2)  hat  die  Aßnüäteverkältnisae  der  ff a- 
logenmetallverbindungen  untersucht.  Quecksilberchlorid  wurde 
durch  Gstündiges  Erhitzen  mit  Jod  und  Wasser  im  zugeschmol- 
zenen Bohre  auf  250^  zum  grofsen  Theil  zersetzt ;  Quecksilber- 


L> 
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(1)  Deatsoh.  oh.  Qm.  Bw.  1874,  788  (CoiiMp.).  —  (3)  Dentaofa.  di.  Qm. 
B«r.  1874,  17S8. 
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hronud  wurde  durch  Jod  mit  und  ohne  Wasser  nicht  verändert 
Auf  QM-  und  Platinchlorid  sowie  Palladimnchlorttrlösungen 
wiikt  Jod  nach  längerer  Zeit  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ein«  Werden  Arsentrichlorid  und  Jod  trocken  im  Bohre 
auf  100^  erhitsty  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne  rothe 
KrTstaile  aus,  die  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Arsentri- 
eUorid  mit  Chlorjod  sind.  Antimonpentachlorid  liefert  durch 
Erhitsen  mit  Jod  auf  100^  im  geschlossenen  Kohre  schwarze 
KiystaUoi  die  neben  Antimon  Chlor  und  Jod  enthalten. 

E.  V.  Meyer  (1)  hat  eine  umfassende  Arbeit  veröffentlicht 
Aber  die  unvoUkawimene  Verbrennung  van  Octsen  und  Oas- 
gtmi9ik€H  und  die  bei  derselben  sich  fiuTsemden  Wirkungen  der 


Der  erste  Theü  handelt  von  der  unvollständigen  Verbrennung 
▼on  Koklencxyd'  und  TFo^^er^^o^gemischen  mit  Bauersiof  oder 
StiAoxjfdul  und  von  dem  Einflufs  des  Bticketoffa  und  enger 
BAren  auf  die  Verbrennung  von  CO-  und  H-Gemischen.  In 
den  folgenden  Tabellen  sind  die  erhaltenen  Zahlenwerthe  über- 
äehtlich  snsammengestellt  : 


(1)  J.  pr.  OiMii.  [t]  !•,  278  bis  861. 


•  f. 


«.  ■•  w.  fSr  1S74. 
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UnToHkommeno  Verbrennnng  yon  Qaaen  nnd  Gasgemischen. 


r?.\ 


L 


k4 


l 

J  •   * 


iv:- . 


100  Vol.  Gemisch 
enthalten 

H             CO 

Anf  100  Ge- 
misch ange- 
wandter 0. 

0  bezogen 
anf   den    sur 

Tollkomm. 
Verbrennung 
nöthig.  =  1. 

Verbr. 
H  :  Ver- 
brannt. 
CO 

Afflmt&li- 

Nr.  der 
Versuche 

oo«f- 
fident. 

1 

60-0 

1 

600 
1 

81-96 
17-76 
19-76 

0-6390 
03560 
0-3860 

2  :  1 

3  :  1 
3  :  1 

20 

3-0 
80 

1' 

60-6 

49-4 

11*80 
16-15 

0*2360 
0-3030 

3  !   1 

8  :  1 

2-98 
2*93 

ii 

1-024  ; 

1 

mit  N,0 

2  :  1 
8  :  1 

82-30 
2018 

0-6460 
0-4036 

1*953 
2-98 

67-76 
1-367  : 

42-26 

1 

mit  N,0 

3  :  1 

4  :  1 

•{t 

80-90 
22-76 

0  6180 
0-4552 

2*19 
2-93 

mit  N,0 

'{i: 

67-36 
2*063  : 

32*66 
1 

35-90 
20-78 

0-7180 
0-4146 

4  :  1 
6  :  1 

1-94 
2-91 

K! 

67-70 
2096  : 

32-30 

1 

34-06 
14-35 

0-6810 
0-2870 

9:  2 

7  :  l 

206 
3-34 

6 

76-8 
3132  : 

24-2 

,       1 

10-76 

0-2160 

10  :  1 

3-195 

7 

81-89 
4-622  : 

18-11 
1 

10-86 

0*2170 

14  :  1 

3096 

8 

82-26 
4-64     : 

17-74 

1 

10*34 

0-2068 

14  :  1 

3018 

9 

86-11 
6-718  : 

14-89 

1 

8-94 

0-1788 

19  :  1 

8*325 

870 
1 

63-0 
1-702 

mit  N,0 

8  :  2 

10 

20*1 

0-402 

2*66 

fa 

11  b 

c 

26*8 
1 

73-2 
2*702 

24-6 

13-86 

12*26 

0-492 
0-277 
0-246 

3  :  4 
1  :  1 
1  :  1 

206 
2-76 
2-76 

"{b 

26-46 
1 

74-56 
2-93 

36-86 
866 

0-717 
0171 

1  :  2 
4  :  6 

1*47 
2-35 

fa 
18  b 

.0 

24-16 
1 

1 

7586 
3-141 

39-50 

28-30 

9-60 

0-790 
0-566 
0192 

2  :  6 
1  :  2 
4:6 

1*26 

1-572 

2-61 
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n.    Yennoh«  Ober  den  Einflofg  des  StiokstofRi. 


1 

Hr.  der 
Yasaebe. 

100  Vol.  Gemifloh 
enthalten 

H             CO 

Anf  100  Ge- 
misch ange- 
wandter 0. 

Anf  100  (H 

+  0)  angew. 

N. 

Verbr. 
H  :  Ver- 
brannt 
CO. 

Affintt&ts- 

ooef- 

fioient 

»ß 

52-05 
1086  : 

47*95 
1 

28-0 
280 

184-0 

5  :  2 

2  :  1 

2*802 
1-8417 

Hl 

58*65         41-85 
1-419  :       1 

18-85 
18-85 

114-95 

9  :  2 
8  :  1 

8-17 
2-114 

"{i 

67*10          82-90 
2-04     :       1 

18-75 
18-75 

106-7 

7  :  1 
9  :  2 

8-481 
2-206 

"{i 

67-70 
2096  : 

82-80 
1 

21-85 
21-20 

79-8 

7  :  1 
6  :  1 

8*840 
2-868 

m.    Vergliche  über  den  Einflufs^enger  Bohren. 


1 

Mr.  dar 
Temiebe. 

100  Vol. 
entb 

H 

Gemisch 
alten 

CO 

Anf  100  Ge- 
misch ange- 
wandter 0. 

Durchmesser 
des  Eudiomet 

Verbr. 
H  :  Ver- 
brannt 
CO. 

Affinitäta* 

co6f- 

fieient 

Hi 

640 
1-777 

86-0 
:       1 

1606 

210 
12-5 

6  :  1 
18  :  2 

8-428 
8-714 

"{ti\ 

56-57          48-48 
1-808  :       1 

19-78 

20  Q.  21 
6-5 

• 

10  :  8 
4  :  1 

2-558 
8070 

*^b  n.  c 

44-65         55-85 
1                1-24 

16-27 

20*0 
5-5 

9  :  4 
9  :  4 

2-79 
2-79 

..{:  -  ' 

89-48 
1 

60-62 
1-568 

18-95 

200 
9-0 

8  :  5 
2  :  1 

2-452 
8*066 

In  allen  FsHen  hat  sich  der  von  Bansen  (1)  aufgestellte 
,  dais  die  verbrannten  Antheile  des  Gasgemisches  in  ato- 
mistischen  oder  besser  molekularen  Verhältnissen  stehen,  bestä- 
tigt. Derselbe  ist  auch  gültig,  wenn  statt  des  Sauerstoffs  Stick- 
Cfxjdul  angewendet  wird,  sowie  unter  Umständen,  welche  auch 


(1}  Jaluesber.  f.  1858,  806;   Tgl,  aach  Jahresber.  f.  1867,  89. 
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auf  die  Affinitäten  des  WaBserstoffs  und  Eohlenoxjds  .verändernd 
einwirken,  nämlich  bei  Verdünnung  des  Gasgemenges  mit  Stick- 
stoff und  bei  Verpuffung   desselben  in  engen  Röhren.    Neben 
den  einfachen  Proportionen   1 : 1,  1 : 2,  1 : 3,  1:4  u.  s.  w.  finden 
sich  auch  minder  einfache,  wie  5:2,  9:2,  5:4,  5:8,  10 : 3  etc.  — 
Bei  der  Verbrennung  constanter  Gemische  von  Eohlenoxjd  und 
Wasserstoff  mit  variirenden  Sauerstoffmengen  (in  weiten  Eudio- 
metern)  erreichen  die  Affinitätscoefficienten  ihr  Maximum,  wenn 
möglichst  wenig  Sauerstoff  angewendet  wird,  das  Gemenge  sich 
also    der    Entzündlichkeitsgrenze    nähert.     Diese    Coefficienten 
drücken  das  Verhältnifs  aus,  in  welchem  die  Affinitäten  gleicher 
Volume,  also  auch  Moleküle  H  und  CO  zu  0  stehen,  oder  sie 
geben  an,  in  welchem  Maafse  die  Affinität  eines  Vol.  CO  zu  0 
Ton  der  eines  gleichen  Vol.  H  übertroffen  wird.    Erstere  ist  ss  1 
gesetzt.     Die  Maximalwerthe  der  Coefficienten  schwanken  für 
Gemische,   in  welchen  H  dem  Volum   nach  gleich  dem  CO  ist 
oder  mehr  beträgt   als   dasselbe  (H:CO  von  1:1  bis  5*718:1) 
zwischen  2*93  und  3'43 ;  das  Mittel  aller  in  Betracht  kommenden 
Bestimmungen  ist  3*14.    In  den  Gemengen,  welche  mehr   CO 
als  H  enthalten,  sinken  die  Maximalwerthe  unter  3;   die  äufser- 
sten  Grenzen  sind  2*75  und  2*35,  das  Mittel  aus  den  Versuchen 
10  bis  13 :  2*54.  —.Wegen  der  sprungweisen  Aenderung  der  ver- 
brennenden Gase  ist  ein  absolut  constanter  Werth  der  Affinitäts- 
coefficienten geradezu  unmöglich.    Die  relative  Constanz  dersel- 
ben ist  somit  bemerkenswerth.   Aus  den  Versuchen  1  bis  13  geht 
hervor,    dafs  mit  wachsendem  Wasserstoff   das  Verhältnifs   der 
Affinitäten  von  H  und  CO  gleich  bleibt,  während  mit  der  Zu- 
nahme von  Kohlenoxyd  eine  entschiedene  Verstärkung  in  der  Af- 
finität dieses  Gases  zu  Sauerstoff  sich  geltend  macht.   Auch  bei 
vermehrten  Sauerstoffmengen  zeigt  sich   deutlich  die  Neigung 
zu  einer  Verminderung  der  Affinitätscoefficienten,  wenn  Eohlen- 
oxjd überwiegt,   wie  sich  auch  aus  einer  Betrachtung  der  mit 
annähernd  gleichen  Quantitäten  Sduerstoff  angestellten  Versuche 
ergiebt    [Vgl.  in  den  Tabellen  (2d  und  10),  (Ic,  15  a  und  16  a), 
(4  a  und  12  a),  (2  b  und  11c),  (13  b  und  14  a)].   -   Mit  der  Zu- 
nahme  des  Sauerstoffs  sinken    sprungweise   die  AffinitätscoSffi- 
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denten  and  nähern  sich  einem  Minimum.  Das  ursprüngliche  Ver- 
hiltnifs  H :  CO  scheint  niemals  erreicht  zu  werden ,  da  der 
Wasserstoff  wegen  seiner  gröfseren  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff yoüständig  verbrannt  ist^  wenn  noch  Kohlenozjd  übrig 
iat  —  Die  Beimengung  des  indifferenten  y  nicht  an  der  Ver- 
brennung theilnehmenden  Stickstoffs  beeinflufst  diese  In  derWeisCi 
dab  die  Affinität  des  Wasserstoffs  zu  Sauerstoff  abgeschwächt  (1), 
die  des  Eohlenozjds  in  entsprechendem  Maafse  vergröfsert  wird. 
Diese  Einwirkung  ist  besonders  stark,  wenn  bei  der  Verbrennung 
des  Gemenges  ohne  Zusatz  von  Stickstoff  der  Af&nitätsco^fGcient 
seinem  Maximum  am  nächsten  war.  So  wird  der  Cogfficient 
3*431  (Vers.  16  a)  auf  2*206  (Vers.  16  b)  herabgedrückt,  während 
im  Vers.  15  a  und  b  eine  relativ  gröfsere  Menge  N  ein  Sinken 
des  CoSfficienten  von  2302  auf  1*8477  veranlafst.  —  Der  Ein- 
fiols  des  Stickstoffs  ist  in  seinem  Effecte  dem  des  Eohlenozjds  ana- 
log, jedoch  nicht  vergleichbar,  da  letzteres  durch  seine  partielle 
Vereinigung  mit  O  an  der  Beaction  theilnimmt.  —  Werden 
gleidi  zusammengesetzte  Gemenge  von  CO,  H  und  O  einmal  in 
weiten  und  sodann  in  engen  Röhren  verpufft,  so  ist  das  Kesultat 
der  meisten  der  ausgeführten  Versuche  ein  verschiedenes,  und 
zwar  erscheint  in  letzterem  Falle  gewöhnlich  die  Affinität  des 
Wasserstoffs  vermehrt,  die  des  Eohlenoxyds  entsprechend  ver- 
nnndert  Eine  wichtige  Folgerung  ergiebt  sich  aus  diesen  Ver- 
suchen :  Die  Affinitätsänderungen,  welche  einerseits  durch  Zu- 
satz von  Stickstoff,  andererseits  durch  Verbrennung  in  engen 
Bohren  hervorgebracht  werden,  können  nicht  —  oder  doch  nur 
um  geringsten  Theile  —  durch  Temperaturunterschiede  bedingt 
lem,  da  in  beiden  Fällen  die  Temperaturen  in  gleichem^  die  Af- 
finitäten aber  in  entgegengesetztem  Sinne  geändert  werden.  — 
Um  den  in  engen  Bohren  sich  auf  die  Affinität  äufsernden  Ein- 


<1)  Der  hemmende  EinflaA  des  StickstoA  ist  soeh  dnreh  Yersaelie  W. 
Hftller*»,  Jebreeber.  f.  1866,  100;  f.  1868,  184;  f.  1871,  12,  erwiesen  wor- 
^  welche  sieh  anf  die  langMune  Oxydation  begrenzter  Mengen  H,  resp.  CO 
^nh  ErUtsen  mit  Knpferozyd  beziehen.  Jedoch  geht  ans  denselben  nicht 
WrvM^  ob  sieh  die  Wjikiuig  des  Btickstoib   in  höherem  Grade  anf  H  anüMri 
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flufii  BU  erklären  y  mufs,  wie  Meyer  annimmt;  als  Hauptfactor 
die  Reihung  der  Gase  berücksichtigt  werden.  Wird  diese  Ter« 
gröfsert^  wie  es  geschieht,  wenn  ein  Gasgemisch  statt  in  weiten 
in  engen  Bohren  verbrennt^  so  zeigt  sich  in  der  Regel  eine  Zu- 
nahme der  Affinität  des  Wasserstoffs ,  niemals  eine  Abnahme 
derselben. 

Der  zw€iU  Tkeä  handelt  von  der  unyollständigen  Verbren* 
nnng  von  Kohlenfonaserstofen,  Meyer  fafst  die  Resultate  fol* 
genderweise  zusammen  :  Entstehen  bei  der  unvollkommenen 
Verbrennung  der  Verbindungen  CEL^,  C|He,  C%BLi,  C|H|  und 

po'}0  nur  gasförmige  Producte,    so  zeigt  sidi  das  Bestreben, 

ein  molekulares  Verhältnifs,  welches  sich  in  ganzen  Zahlen  aus- 
spricht;  zwischen  denselben  herzustellen.  Sind  die  Sauerstoff- 
mengen so  geregelt;  dafs  sie  mindestens  genügen;  sämmtlichen 
Kohlenstoff  der  Verbindung  in  Kohlenoxyd  überzuführen ;  dafs 
sie  jedoch  nicht  hinreichen;  den  Wasserstoff  derselben  zu  oxy- 
direU;  so  können  3  Theile  O;  ß,  y  des  betreffenden  Gases  unter- 
schieden werden;  welche  in  mehr  oder  weniger  einfachen  Zahlen- 
verhältnissen zu  einander  stehen,  a  ist  die  vollständig  zu  COf  und 
HsO;  /f  die  zu  CO  und  HsO  verbrannte  Portion;  y  endlich  der 
Rest;  in  welchem  die  Oxydation  bei  der  Bildung  von  CO  stehen 
geblieben;  dessen  Wasserstoff  also  nicht  angegriffen  ist  —  Ob 
der  Procefs  der  Verbrennung  snccessiv;  etwa  derart  verläuft^ 
dafs  zuerst  der  Kohlenwasserstoff  zu  CO  unter  Abspaltung  von 
H;  und  sodann  diefs  Gemenge  partiell  oxydirt  wird;  läfst  sich 
nicht  entscheiden.  Dafs  der  vor  der  Verpuffung  mit  H  verbun- 
dene Kohlenstoff  ein  starkes  Bestreben  zeigt;  sich  zunächst  des 
Sauerstoffs  zu  bemächtigen;  um  CO  zu  bilden ;  ergiebt  sich  mit 
ziemlicher  Sicherheit  aus  den  Versuchen  und  wird  noch  evi- 
denter durch  nachstehend  raitgetheilte  Beobachtungen  bewiesen. 
Selbst  unter  den  ungünstigsten  Bedingungen ;  bei  Anwendung 
eines  starken  Ueberschusses  von  H  und  geringer  Mengen  O^ 
macht  sich  diese  mächtige  Affinität  des  Kohlenstoffs  geltend. 
Ist  die  erste  Oxydationsstufe  erreicht;  dann  tritt  die  partiell  ge- 
sättigste  Affinität  des  im  Kohlenoxyd  enthaltenen  Kohlenstoffs 
vor  der  des  Wasserstoffs  zurück.    Eine  Vermehrung  des  Sauer- 
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itoflfs  änfsert  ihren  Einflufs  in  der  Weise ,  dafs  a-^-ß  wachsen^ 
f  entsprechend  abnimmt;  y  verschwindet  zuerst^  ß  mit  Eintritt 
der  vollständigen  Verbrennung.  —  Werden  die  mit  Wasserstoff, 
rennengten  Kohlenwasserstoffe  mit  ungenügenden  Mengen  Sauer- 
stoff rerpnffky  so  sind  ebenfalls  molekulare  Begelmäisigkeiten  in 
dem  Verhältnifs  der  Verbrennungsproducte  vorhanden.  Aller- 
dings mnft  die  Frage,  wie  viel  freier  Wasserstoff  an  der  Ver- 
brennung Theil  genommen  hat,  unentschieden  bleiben.  Der 
Einflnfs  desselben  zeigt  sich  in  der  Abnahme  von  a  und  der 
betrSchtüchen  Zunahme  von  ß.  —  Die  Oegenwart  von  Stichstoff 
scheint  verändernd  auf  das  Verhältnifs  a:ß:y  einzuwirken. 

Der  drüts  Theü  handelt  von  der  Entzündlichkeit  der  KohUn- 
wuMerttofe  und  über  die  Vorgänge  bei  der  unvollkommensten 
Verbrennung.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  übersichtlich  die 
ciiMDdlichen  und  die  nicht  entzündlichen  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstoffen und  Sauerstoff,  sowie  von  einigen  Kohlenwasser- 
ttoffieo  mit  KnaQgas  neben  einander  gestellt  : 


ToL  des 
bramibtreii  G«ses. 


Ange- 
wandter 
0. 


jjl  ToL  CH4  (1) 
JlVeLCA 

|V.  Vol.  CH.  -h 
I    Vt  VoL  H 
1%  YoL  CH,  + 
Vt  VoL  H 

JI  VoL  CiH, 


0*826 
0-876 

0-968 
1-007 

0*7» 
0*796 

1*056 

186Ö 

0-688 
0*687 

0-184 
0-2286 


Menge  des  en- 

gew.  0»  wenn 

die  des  mr  yollst 

Verbr.  nöthigen 

0=1  eesetst 

wiri 


0*4126 
0-4380 

0*2766 
0-2877 

0-3610 
0-8980 

0*8017 

0-8870 

0-1777 
.0-2128 

0-0786 
00914 


I 


meJkl  enMndlioh. 
entsflndlich. 

meht  entsflndlich. 
entzündlich. 

mcht  entsflndlioh. 
entsfindHoh. 

mMI  entdlndlieh. 

entzflndlioh. 

fudbl  entsflndlich. 
entsflndlich. 

mcilf  entsflndlieh. 
entsflndlich. 


(1)  inn  aaan  die  Werihe  der  swelten  Colnmne  fflr  CH4 ,   sowie    für  dss 
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Gemenge  ron  Knallgae  mit  CfH«  reep.  CS|H|. 


♦. 


.1 


Yol.  dei 
biennberen  Gases. 


1  Vol.  C,He  + 
8-926  Vol.  H 

I  VoL  C,He  + 
8-998  VoL  H 

II  Vol.  CA  + 
8-448  VoL  H 

1  Vol.  CtH4  + 
8-794  VoL  H 


Ange- 
wandter 
O. 


1-968 
1-996 

1-284 
1*897 


Menge  des  an- 
gew.  O,  wenn 
diedesBurTollBt. 
Verbr.  nöthigen 
O  ==  1  gesetit 
wird. 


0-8596 
0'8688 

0-890 
0-818 


mehi  entsOndlich. 


entiflndliofa. 


nkhi  entsOndlich. 


entaflndMdi. 


Die  wesentlichsten  Besnltate  ans  diesen  Versnehen  des  dritten 
Theils  fafst  Meyer  folgenderweise  zusammen  :  Bei  der  Ver- 
puffung von  AethyUn  und  Acehflen  mit  Sauerstoffmengen,  welche 
nicht  hinreichen  sämmtlichen  Kohlenstoff  in  Kohlenoxyd  ttber- 
zuführen,  wird  der  gesammte  Sauerstoff  zur  Bildung  von  Kohlen- 
ozyd  verwandt  Wenn  unter  diesen  Umständen  bei  Anwendung 
von  Aethylen  sich  Kohlenstoff  abscheidet,  so  vereinigt  sich  ein 
mit  der  Abnahme  des  Sauerstoffs  wachsender  Antheil  des  im  Entste- 
hungszustande befindlichen  Kohlenozyds  mit  einem  gleichen Voliim 
Aethylen  zu  Acroletn  nach  der  Gleichung  :  CO  -f-  CsHi-f-CiHfO. 
Unter  ähnlichen  Bedingungen  besitzt  das  bei  der  Verbrennung 
von  Acetylen  sich  bildende  Kohlenozyd  nicht  das  Vermögen, 
sich  mit  ersterem  in  analoger  Weise  zu  verbinden ;  alles  Kohlen- 
oxyd findet  sich  unverändert  in  dem  Oase.  Für  Aethyltoasser-- 
Stoff,  Orvbengas  und  Methyläther  kann  der  Satz,  dafs  zuerst 
aller  Sauerstoff  zur  Oxydation  des  Kohlenstoffs  dient,  nicht  mit 
der  nöthigen  Schärfe  bewiesen  werden,  da  wegen  der  höher 
liegenden  Entzündlichkeitsgrenzen  die  Verbrennung  weiter  fort- 


Gemenge  gleicher  Vol.  CtH«  nnd  H  mit  den  flbrigen  TeTgleiohbar  maebeut  so 
mntk  mm  Ton  3  Vol.  derselben  masgeben;  s.  B.  2  Vol.  CH«  bedflrfen  1*752 
VoL  0,  nm  entsflndlioh  su  werden  o.  s.  f . 
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geschritten  kt.  —  Die  Entzüodlichkeitsgrenzeii  der  Gemenge 
TOD  KoUenwassentoffen  und  Sauerstoff  sind  abhängig  von  den 
Wärmeerseheinnngen^  welche  bei  der  Zerlegung  der  ersteren  in 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  stattfinden,  und  zwar  derart ,  dais 
£e  Grenze  fbr  diejenige  Verbindung  (d.  i.  Grubengas)  am  höch- 
sten hegt,  welche  bei  der  Spaltung  in  ihre  Componenten  die 
grOlste  Wärmemenge  bindeij  Air  diejenige  (Äcetylen)  am  nie- 
drigsten, deren  Zerlegung  unter  der  stärksten  Wärmeentwicklung 
Tor  Mdi  geht.  Die  Kohlenwasserstoffe,  deren  Entzündlich keits- 
grenzen  zwischen  den  fbr  Grubengas  und  Acetjlen  ermittelten 
hegen,  müssen  demnach  bei  der  Spaltung  in  ihre  Bestandtheile 
Wärmemengen  entwickeln  oder  absorbiren ,  welche  je  nach  der 
Entztlndlichkeit  zwischen  den  für  jene  beiden  Kohlenwasserstoffe 
bestimmten  Werthen  liegen.  Das  Verhalten  des  Aethylens  ent- 
spricht diesem  Satze. 

Meyer  macht  zu  Seiner  Arbeit  folgende  Schlufsbemer- 
koi^en  :  Die  Studien  über  die  Entzündlichkeit,  welche  nach  den 
im  letzten  Theile  der  Abhandlung  enthaltenen  Versuchen  in 
einem  engeren  Znsammenhang  mit  den  Affinitätserscheinungen 
steht,  alz  man  auf  den  ersten  Blick  vermuthet,  weisen  mit 
Kadidruck  auf  die  den  thermischen  Verhältnissen  beizulegende 
Bedeutung  hin.  Die  Verbrennung  eines  Kohlenwasserstoffs  im 
geschlossenen  Bohre,  welche  mit  der  Ueberschreitung  der  Entzünd- 
iidikeitsgrenze  beginnt  und  mit  der  zunehmenden  Menge  Sauer- 
stoff «ne  Reihe  verschiedener  Stadien  durchläuft,  um  endlich  in 
der  totalen  Verbrennung  einen  unveränderlichen  Endzustand  zu 
erreichen,  schliefst  eine  Menge  interessanter  Vorgänge  in  sich. 
So  einfisch  das  Resultat  der  vollständigen  Verbrennung  ist,  so 
Bsanigfaltig  ist  das  der  unvollkommenen.  Nähert  sich  ein  Ge- 
menge eines  Kohlenwasserstoffs  mit  Sauerstoff  der  Entzündlich- 
keitsgrense,  so  sind  in  der  Regel  die  Vorgänge  bei  der  Ver- 
hre&nmig  am  verwickeitsten.  In  diesem  Falle  äufsert  sich  die 
■tsrke  Affinität  des  Kohlenstoffs  zu  Sauerstoff^  welcher  letztere 
soerst  ansschliefslich  zur  Bildung  von  Kohlenoxyd  dient  Be- 
ginnt der  Wasserstoff  an  der  Verbrennung  Theil  zu  nehmen, 
so  macht  sich ,  wie  man  aus  der  Zusammensetzung  der  resulti- 


58      ÜBT.  VerbrenniiDg  t.  Gasen  u.  Qasgemitohen.  —  Yerbreonüngstompenitar. 

renden  GaBgemenge  erkennt;  das  Bestreben  geltend  ^  ein  nach 
Molekülen  geregeltes  Gleichgewicht  heraustellen.  —  Gleichwie 
unter  einfacheren  Bedingungen  bei  der  unvollkommenen  Ver^ 
brennung  von  Kohlenoxyd-  uud  WdaserBtoffgexmwilien  die  ver« 
brennenden  Gase  sich  nach  Molekülen  anordnen,  so  waltet  dieselbe 
Gesetzmäfsigkeit  auch  bei  dem  complicirteren  Vorgang  der  Ver- 
brennung von  Kohlenwasserstoffen.  Während  bei  dieser  das 
Spiel  der  Affinitäten  von  Kohlen-  und  Wasserstoff  im  Ganzen 
wohl  erkannt  ist;  jedoch  klare  Vorstellungen  über  das  relative 
Maafs  derselben  nicht  gewonnen  werden  konnten ;  enthalten  die 
im  ersten  Theile  zusammengestellten  Versuche  (über  die  unvoll- 
ständige Verbrennung  von  CO-  und  H-Gemischen)  bestimmtere 
Anhaltspunkte  in  jener  Sichtung.  — *  Diese  einfachsten  Vorgänge 
werden  vielleicht  zuerst  der  Lösung  des  fUr  die  Verwandtschafts- 
lehre höchsten  Problems  fähig  sein,  welches  in  der  mechanischen 
Erklärung  der  Äßnitätserscheinungen  bestehen  wird.  —  Gerade 
die  Bedingungen;  welche  verändernd  auf  die  Affinitäten  des 
Wasserstoffs  und  Kohlenoxjds  wirken,  und  die,  wie  anzunehmen 
ist;  auf  die  verschieden  starke  Beibung  der  Gase  zurückzuführen 
sind;  weisen  auf  Ursachen  hin,  welche  in  den  bewegten  Mole- 
külen gesucht  werden  miUsen.  Das  eingehende  Studium  solcher 
modificirender  Umstände  wird  die  Erkenntnifs  von  dem  Wesen 
der  chemischen  Verwandtschaft  sicher  fordern. 

H.  Valerius  (1)  berechnet  unter  Zugrundelegung  der 
Versuchsergebnisse  von  Bunsen  (2)  folgende  Verbrennungen 
tempertUuren  : 

Kohlenoxjd  an  freier  Luft        1480^ 

Wasserstoff  und  reiner  Saaerstoff       .    .    .  1789^ 

Wasserstoff  an  freier  Luft 1254« 

Kohlenstoff   „       „        „        1678* 

Aethylen       „       „        ,        1617*. 

Derselbe  schliefst  noch  einige  Bemerkungen  an  über  die  Ver* 
brennung  in  Oefen  mit  festem  und  mit  gasförmigem  Brenn- 
material. 


(1)  Acad.  Belgigiie,  Extrait  des  Bull.  [2]  89,  Nr.  12;  d^mbre  1874.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  89. 
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A.  Mit  sehe  rli  eil  (1)  stellt  Versttche  über  den  Verhren- 
mmgipunkt  in  Anssicht^  d.  i.  diejenige  Temperatur;  bei  der  die 
Verbreimimg  der  Körper  in  Sauerstoff  zuerst  deutlich  erkennbar 
inftritty  und  theilt  vorläufig  einige  allgemeine  Resultate  mit. 


Thermiseh-ehemiiohe  XTntersaohtixigen. 

Wilh.  Weber(2)  bat  eine  Abhandlung  über  ickS  Aequivalent 
Ukmiigtr  Kräfte  reröffentlicht  ^  in  welcher  nach  früheren  (3) 
Abhandlungen  über  elektrodynamische  Maafsbestimmungen  der 
Hsoptgegenstand  der  letzten  derselben  näher  erörtert  wird^  näm- 
Hch  der  Zusammenhang  des  aufgestellten  Grundgesetzes  der 
elektrischen  Wirkung  mit  dem  Principe  der  Erhaltung  der  Ener- 
gie und  mit  dem  durch  dasselbe  gegebenen  Aequivalente  leben- 
diger Kräfte. 

A.  Rigg  (4)  hat  Seine  (5)  Vorlesungen  über  die  Energie 
der  Imponderabilien  fortgesetzt  und  beschlossen. 

ü.  P Uschi  (6)  stellt  Betrachtungen  an  über  Körperwärme 
joti  Aetkerdichte.  Derselbe  kommt  u.  a.  zu  der  Schlufsfolgerung  : 
IXe  chemischen  Aequivalentgewichte  sind  keine  relativen  Atom- 
gewichte, sondern  Gewichtsmengen  mit  gleich  viel  Atomober- 
flicke. 

H.  Frltsch  (7)  verwirflt  den  Satz'  von  der  Erhaltung  der 
leheiidigeti  Kraft  2mv*s=:c  und  ersetzt  ihn  durch  den  Satz^ 
dab  in  jedem  sieb  selbst  überlassenen  Massensjsteme  die  Summe 
▼on  den  Quadraten  der  Bewegungsgröfsen   eine  constante  sei  : 


(1)  Dentsoh.  eh.  Qee.  Her.  1874,  168S.  —  (2)  Pogg.  Add.  1874,  Jabelbd. 
IW  btt  213.  —  (8)  Pogg.  Ann.  98,  69,  99;  Jahresber.  f.  1847  n.  1848, 
M;  t  186e,  824;  Pb.  J.  ron  Fr.  Zamminer  f.  1857,  829  bis  284.  — 
(4)  Cbwu  News  98,  892;  99,  8.  —  (6)  Jahresber.  f.  1878,  61.  — 
U)  Wien.  Acsd.  Ben  (8.  Abth.)  99,  824  bis  888.  —  (7)  Pogg.  Ann.  189, 
M6  iNi  815. 
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B.  Clansius  (1)  behandelt  im  Anschlufs  an  Seine  (2) 
früheren  Entwicklungen  den  Satz  von  dem  mutieren  Ergal  und 
Beine  Anwendung  auf  die  Molekularbewegutigen  der  Gase. 

F.  Lucas  (3)  giebt  Entwicklungen  über  die  kleinen  Be- 
wegungen eines  materiellen  Systems  in  stabilem  Gleichgewicht  — 
R.  Clausius  (4)  hebt  daraus  einen  besonderen  Fall  Seines 
Virials  (5)  hervor.  —  Hierauf  setzt  Lucas  (6)  Seine  Betrach- 
tungen mit  Bezugnahme  auf  Clausius  fort 

Benard  (7)  kommt  bezüglich  der  Molekularbewegungen  zu 
ganz  ähnlichen  Besultaten  wie  Wiener  (8)  und  Ezner  (9). 
Er  stellt  den  Satz  auf  :  Jedes  feine  Eörpertheilchen ,  dessen 
Moleküle  durch  ihre  Wechselwirkung  vereinigt  bleiben,  wie  in 
flüssigen  und  festen  Körpern  und  in  Gasen  bei  Gegenwart 
ftufseren  Druckes,  mufs  ohne  Unterlafs  in  Bewegung  sein,  wenn 
es  hinreichend  klein  ist.  Die  Molekularschwingungen,  welche 
die  Wärme  ausmachen,  sind  die  Ursache  davon.  Jedes  Molekül 
sucht  bei  seinen  Schwingungen  das  Schwerpunktscentrum  zu 
verlegen,  sind  jedoch  hinreichend  viele  Moleküle  vorhanden ,  ist 
das  Eörpertheilchen  gröfser,  so  wird  der  Einflufs  des  einen 
durch  andere  immer  wieder  neutralisirt ;  je  kleiner  die  Zahl  der 
Moleküle,  oder  je  kleiner  daher  ein  Eörpertheilchen  selbst  ist, 
um  so  eher  wird  diese  gegenseitige  Neutralisation  und  damit 
die  Unbeweglichkeit  gestört.  Aber  welches  sind  nun  die  GrMi- 
zen  für  diese  Bewegung  und  sind  danach  also  die  Libellen  der 
Flüssigkeitseinschliisae  in  Oeateinen  wirklich  klein  genug,  um 
diese  Bewegung  besitzen  zu  können?  Durch  das  Experiment 
zeigt  Benard,  dals  jedes  kleine  Eörperchen  von  analog  win- 
zigen Dimensionen,  welches  frei  schwebt,   ganz  ähnliche  Bewe- 


(1)  Niederrhein.  Ges.  f.  Natar-  u.  Heilkunde,  9.  Nor.  1874.  —  (3)  Jah- 
resber.  f.  1870,  76;  f.  1871,  63;  f.  1878,  61.—  (3)  Compt  rend.  99,  1686.— 
(4)  Compt  rend.  99,  1731. —  (5)  Jahresber.  f.  1870,  77.—  (6)  Compt.  rend. 
99,  103.  —  (7)  Bitsnngsber.  der  niederrhein.  Ges.  f.  Natar-  n.  Heükonde, 
14.  Dec  1874.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  11.  —  (9)  Daselbst  12.  —  Es  sei 
bier  als  Ergftnxung  zu  den  im  Jahresber.  f.  1867,  11  bis  18  enthaltenen  ge- 
schichtliehen Bemerkungen  nachträglich  auch  auf  die  1864  von  E.  H.  Weber, 
Jahresber.  f.  1866,  8,  gemachten  Beobachtungen  hingewiesen. 
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gODgen  zeigt,  wie  die  genannten  Libellen.  Wenn  ein  Körper- 
theilelien,  welches  in  einer  Flüssigkeit  suspendirt  ist,  mag  es 
fest,  flüssig  oder  gasförmig  sein,  kleiner  ist,  als  zweitausendstel  mm, 
wird  es  eine  fortwährende  Bewegung  zeigen.  Von  festen  Kör- 
pern sind  zu  den  Versuchen  angewandt  worden  :  Bleiweifs, 
Knpferoxjd,  rothesQuecksilberoxyd,  verschiedene  Tinten,  Farben, 
I.  B.  Carmin^  Berlinerblau  u.  a.  Bei  allen  diesen  Körpern 
zeigt  sich  die  Bewegung  deutlich;  die  kleinsten  Kügelchen  ver- 
Indem  ganz  ihre  Stellung,  die  gröfseren  oscilliren  nur  um  ihr 
Centrum.  Ein  Tropfen  Jodtinktur  mit  Wasser  gemengt  giebt 
eine  grofse  Zahl  sich  abscheidender  Krystallnadeln.  Dieselben, 
etwa  00015  mm  lang,  oscilliren  gleichfalls  hin  und  her.  Jedoch 
dürfte  diese  Erscheinung  kaum  als  Beweis  Air  diese  Bewegung 
gelten,  da  die  Nadeln  wieder  sich  auflösen  und  verschwinden, 
hier  also  die  durch  die  Auflösung  ermöglichte  Bewegung  als 
Ursache  der  Oscillation  gelten  kann.  Von  Flüssigkeiten  wurden 
Torzüglich  ölige  Substanzen  gewählt,  die  sich  in  Kügelchen  in 
einer  andern  Flüssigkeit  vertheilen  lassen  :  Oel  in  Wasser  ge- 
schüttet, Petroleum  in  Alkohol  vertheilt  und  dann  mit  Wasser 
Tennischt,  Butter,  wie  sie  in  Milch  suspendirt  erscheint,  endlich 
in  Alkohol  lösliche  Harze,  die,  mit  einem  Tropfen  Wasser  ge- 
mischt, sich  niederschlagen.  Hierbei  erhält  man  sehr  lebhafte 
Bewegungen  und  die  Grenze  der  Beweglichkeit  scheint  bis  auf 
0007  oder  0KX)8  mm  hinaufzugehen.  Die  Versuche  mit  Gas 
gekuBgen  am  besten  in  folgender  Weise  :  In«  einen  mit  Gas 
geßUIten  Kolben  wird  etwas  Seifenwasser  eingeführt,  man  schüt- 
telt befdg  einige  Minuten  und  decantirt  einen  Theil  der  Flüssig- 
keit. Die  dann  erhaltenen  Bläschen  sind  vrirkliche  Gaslibellen* 
Renard  erhielt  deren  zu  1000  und  2000  in  einem  Kubikmilli- 
meter.  An  diesen  Libellen  läfst  sich  sofort  die  auch  schon  von 
Wiener  gemachte  Beobachtung  feststellen,  dafs  die  Schnellig- 
keit ihrer  Bewegungen  eine  um  so  gröfsere  ist,  je  kleiner  der 
Diirdmiesser  ist.  Deutlich  sichtbare  Oscillationen  waren  noch 
in  Bläschen  von  0*006  mm  Gröfse  wahrzunehmen.  Die  Prüfung 
Terscfaiedener  Gase  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  hat  noch  keine 
heitimmten  Besultate  ergeben. 
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A.  Ledieu  (1)  giebt  mathematische  Entwicklungen  zur 
Theorie  des  Stofsea  der  Körper  unter  Berücksichtigung  der  Aicm- 
Schwingungen. 

Tresca  (2)  hat  Beobachtungen  über  die  Vertheilung  der 
durch  den  Störs  entwickelten  Wärme  während  des  Schmiedens 
eines  mit  Iridium  legirten  Platinstabs  (3)  angestellt. 

Eine  Betrachtung  von  Koppe  (4)^  wonach  die  allgemein 
übliche  Gay-Lussac'sche  Formel  für  die  Ausdehnung  der 
Gase  fehlerhaft  sei  und  die  von  Ihm  gegebene  richtige  nicht  zu 
einem  absoluten  Ntdlpunkt  der  Wärme  führe,  wird  von  K.  L. 
Bauer  (5)  als  verfehlt  und  die  durch  die  Gaj-Lus  sac'sche 
Formel  gegebene  Temperaturdefinition  als  berechtigt  erwiesen. 

Th.  M.  Morgan  (6)  beobachtete,  dafs  ein  mehrere  Tage 
bei  Destillationen  benutztes  und  in  den  Flüssigkeitsdampf  ganz 
eintauchendes  Thermometer  3^  zu  niedrig  zeigte,  in  Folge  der 
Verdunstung  und  Niederschlagung  des  Quecksilbers  in  den  oberen 
Theil  der  Röhre.  Liefs  man  das  Quecksilber  bis  an  das  Ende 
der  Bohre  fliefsen,  so  wurde  der  condensirte  Antheil  wieder  auf- 
gesammelt und  die  richtige  Temperatur  angezeigt.  Geifsler 
schliefse  zuweilen  etwas  Wasserstoff  in  Seine  Thermometer  zur 
Verlangsamung  der  Verflüchtigung. 

Nach  weiteren  (7)  Versuchen,  welche  von  G.  C.  Fester  (8) 
oder  unter  Dessen  Aufsicht  ausgeführt  wurden,  geben  Sie- 
mens'sehe  elektrische  Pyrometer  j  bei  welchen  die  Platindraht- 
rolle von  einer  schützenden  eisernen  Röhre  umgeben  ist,  keine 
Constanten  Resultate,  wegen  der  bedeutenden  Zunahme  des  Lei- 
tungswiderstands durch  Erhitzen.  Ist  dagegen  die  Anwendung 
von  Eisen  ganz  vermieden,  so  sind  die  Angaben  für  die  meisten 
industriellen  Verwendungen  hinreichend  constant 


(1)  Compt.  rend.  99,  1738  bis  17B9,  1783  biB  1790.  —  (2)  Compt  read 
99,  1607;  Dingl.  poL  J.  918,  399.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1873,  291.  — • 
(4)  Pogg.  Ann.  161,  642.  —  (6)  Pogg.  Ann.  IftS,  183.  —  (6)  Chem. 
News  »O,  111.  —  (7)  Vgl.  Jahregber.  f.  1878,  58.  —  (8)  Chem.  News 
138. 
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J.  Chautard  (1)  hat  das  akustische  Pyrometer  von  A.  M. 
Meyer  (2)  bequemer  und  einfacher  eingerichtet^  glaubt  jedoch 
Dicht,  dals  dasselbe  yieler  Anwendungen  f&hig  sei. 

P.  A.  Favre  (3)  beschreibt  ein  neues  Verfahren,  um  für 
Sein  Quecksäbercalorimeter  (4)  den  Betrag  einer  Wärmeeinheit 
in  einer  L&nge  des  im  Calorimeterrohr  fortschreitenden  Queck- 
silbers auszudrücken. 

A.  Pissis  (5)  erörtert  Beziehungen  zwischen  den  spec. 
Warmen  und  den  Atomgewichten  einfacher  und  zusammenge- 
setzter Körper. 

A.  L e  d  i  eu  (6)  giebt  eine,  übrigens  nichts  wesentlich  Neues 
bietende^  mechanische  Auslegung  der  Gesetze  von  Du  long 
lud  Petit  und  von  Neu  mann  (welch  letzteres  Er  nach  W  o  e> 
stjn  benennt)  und  erörtert  die  Verträglichkeit  beider  Gesetze 
mit  der  Annahme  sowohl  verschiedener  die  Elemente  zusammen- 
letsender  GrundmaterieU;  als  auch  einer  einheitlichen,  unter  Be- 
SQgnabme  auf  die  Bemerkungen  von  N.  Lockyer  (7),  Du- 
mas (7)  und  Berthelot  (7)  über  die  Natur  der  Elemente. 

F.V7.  Clarke  (8)  vergleicht  die  mit  dem  Molekulargewicht 
wachsenden  Molekularwärmen  einiger  Reihen  ähnlicher  fester 
mid  flüssiger  Verbindungen. 

K.  P Uschi  (9)  macht  eine  Bemerkung  zur  spec.  Wärme 
ie$  Kohlenstoffs  unter  Bezugnahme  auf  eine  von  Ihm  (10)  vor 
iingerer  Zeit  aufgestellte^  von  der  gewöhnlichen  wesentlich  ab- 
wachende  Wärmeiheoriej  nach  welcher  jeder  Körper,  seine  Atome 
•k  ruhend  gedacht,  noch  eine  gewisse  Summe  lebendiger  Kräfte 
im  Bewegungszustande  des  zwischen  seinen  Atomen  vorhan- 
denen  Aethers  besitzt 

H.  F.  We  b  e  r  (11)  hat  nach  weiterer  Ausführung  Seiner  (12) 


(1)  Compt  rend.  99,  128;  Pogg.  Ann.  16S,  158.  —  (2)  JaLresber.  f. 
187S,  64.  ~  (3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  1,  438.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1872, 
<2;  t  1S7S,  54.  —  (5)  Compt.  rend.  98,  39.  —  (6)  Compt.  xend.  99,  30  bis 
tt.  —  (7)  Jsbresb«r.  f.  1878,  153  n.  164.  —  (8)  Sül.  Am.  J.  [8]  9,  340.  ^ 
(i)  WmtL  Acad.  Ber.  (2.  Abtb.)  09,  142.  —  (10)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 
Jttti  1870. —  (11)  Programm  snr  66.  Jahresfeier  der  land-  u.  forstwirthschafU. 
Hohenheim,  1874,  1  bis  84.  —  (12)  Jahresber.  f.  1872,  53. 
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früheren  Untersuchungen  eine  Abhandlung  veröffentlicht  über 
die  apec.  Wärmen  von  Kohlenstoff  ^  von  Bor  und  von  SUicium, 
Aus  den  mittleren  Besultaten  der  einzelnen  Versuchsgruppen 
ergaben  sich  die  folgenden  wahren  specifischen  Wärmen  }^t  hei 
der  Temperatur  t^,  welchen  eine  Vergleichung  der  mittleren 
Wärmecapacität  Co^t  ^^^  blätterigem  Graphit  und  amorpher 
Kohle  beigefügt  ist  : 


Diamant 


y  i40'0  = 

ytoai  = 

y  e08T  = 

y80«6  = 

y  »86-0  = 


0-0635 
00955 
0.1128 
01S18 
0.1532 
0-1765 
0-2218 
0-2738 
0-3026 
0*4408 
0*4489 
0-4589 


Qraphit 
jr^.,  3B  0-1188 

y-io^  =  0-1487 

^  1^  B  0.1604 

y  gi.g  s8  0-1990 

y  ifte  =  0-2542 

y  ^^^  =  0-2966 


Krystallisirtet  Bor 
y.^.e  =  0-1915 
y  a,««  s  0.2882 
y„.,  a  0-2787 
jr  IM.,  SS  0*8069 
y  |„^  SB  0-8878 
y  s^.,  SS  0-8663 


y  M0*s 


0-3250 


KrTBteliinrtes 

fiiUciiim 
y.^e  8  0*1360 

yif6  =* 
y  wi  =■ 
y  sf«  ^ 
y  iMf  ■* 

y  iM-a  = 
y  tn*4  ^ 


0*1697 
0-1888 
0*1901 
0-1964 
0-20  U 
0-2029 


bi&tteriger  Graphit 

dichte  amorphe 

Cp^-e  =  0-1605 

Kohle 

Co^.»  s  0-1658 

Co.».o  ==  0-1904 

Co-g».o  ==  0-1906 

Gu.4,.«  SS  0-1935 

Co.mt  —  0*2850 

Co-iM.8  »  0-2340 

Co.tM-«  ^  0-2885 

Die  Thatsachen  und  allgemeinen  Gesichtspunkte^  um  welche 
die  Wärmelehre  durch  die  vorliegenden  experimentellen  Unter- 
suchungen bereichert  worden  ist,  lassen  sich  in  folgende  drei 
Oruppen  zusammenfassen  :  1)  Die  specifischen  Wärmen  der 
isolirten  Elemente  Kohlenstoff;  Bor  und  Silicium  haben  mit 
wechselnder  Temperatur  außerordentlich  verschiedene  Werthe. 
Von  den  niedrigsten  herstellbaren  Temperaturgraden  an  nehmen 
die  specifischen  Wärmen  dieser  Elemente  mit  steigender  Tem- 
peratur stetig  zu  und  bleiben  schlielslich  von  einer  bestimmten 
Temperatur  an  nahezu  constant.  Diese  Temperatur  liegt  für 
Kohlenstoff  und  Bor  in  der  Nähe  von  600^  j  ftlr  Silicium  bei 
circa  200^.  Es  steigt  die  specifische  Wärme  des  Kohlenstoffs 
auf  den  7  fachen,  die  des  Bors  auf  den  2'5  fachen  Betrag,  wenn 
sich  die  Temperatur  von  —  50  auf  600^  erhöht  Die  specifische 
Wärme  der  Elemente  ist  also  im  Allgemeinen  keine  Constante ; 
der  physikalische  Zustand  der  Elemente  ist  für  die  specifische 
Wärme  von  eben  so  wesentlicher  Bedeutung  wie  die  chemische 


8p«c  WInne  de«  Kohlenitofis,  Bors  n.  Silioiums. 


65 


Natur.  Die  bisher  von  den  Physikern  allgemein  gemachte  An~ 
Dshme,  dalB  die  Temperatur  nur  einen  höchst  unbedeutenden 
Einfluls  auf  die  Oröfse  der  specifischen  Wärme  der  Elemente 
insübe,  der  sich  ohne  Schwierigkeit  durch  die  von  der  Wärme 
henrorgemfenen  Aenderungen  der  molekularen  Structur  erklären 
lasse  und  in  Bezug  auf  das  Grundgesetz  der  specifischen  Wärme 
der  Elemente  vollständig  vernachlässigt  werden  dürfe^  ist  von 
jefcrt  an  nicht  mehr  zulässig«  2)  Die  nahezu  constant  bleibenden 
Endwerthe,  welche  die  specifischen  Wärmen  des  Kohlenstoffs; 
des  Bora  und  des  Silicinms  mit  wachsender  Temperatur  erreichen^ 
Bnd  in  runder  Zahl :  0*46,  0*50  und  0*205.  Die  Producte  dieser 
Zahlen  in  die  aus  den  Dampfdichtebestimmungen  gefolgerten 
Atomgewichte  dieser  Elemente,  12;  11  und  28;  liefern  als  Atom- 
winnen  die  Gröfsen  5*5;  5*5;  5*8;  Wertho;  die  sich  den  Atom- 
wirmen  der  Metalle  und  der  übrigen  festen  Metalloide  unmittel- 
bar anachlielsen  (Aluminium  besitzt  die  Atomwärme  5*7;  Schwefel 
die  Atomw&rme  5*5).  Kohlenstoff;  Bor  und  Silicium  treten  also 
▼OD  einer  bestimmten  Temperatur  an  in  das  Gültigkeitsbereich 
des  Dulong- Petit 'sehen  Gesetzes  ein  und  bleiben  bei  weiter 
vachsender  Temperatur  innerhalb  desselben.  Das  Dulong- 
Petifsche  Gesetz  über  die  specifische  Wärme  fester  Elemente 
ist  jetzt  zum  ausnahmslosen  also  strengen  Gesetz  geworden. 
Die  FormuUrnng  dieses  Gesetzes  mufs  aber  nach  der  Beseiti- 
goog  seiner  Ausnahmen  in  etwas  anderer  Weise  als  bisher  ge- 
&bt  werden ;  etwa  so  :  Die  specifischen  Wärmen  der  festen 
Elemente  ▼ariiren  mit  der  Temperatur ;  für  jedes  Element  giebt 
es  aber  einen  Punkt  to  in  der  Temperaturscak;  von  welchem  an 
£e  Veränderlichkeit  der  spedfischen  Wärme  mit  wachsender 
Temperatur  t  ganz  unbedeutend  wird.  Das  Product  aus  dem 
Atomgewicht  in  denjenigen  Werih  der  specifischen  WärmC; 
velcher  den  Temperaturen  t  ^  to  zukommt;  liefert  für  alle  festen 
Elemeote  einen  nahezu  constanten  zwischen  5*5  und  6*5  liegen- 
den Werth.  Die  kleinsten;  bisher  in  den  Molekülen  gasförmiger 
Veibmdungen  gefundenen  Quantitäten  12;  11  und  28  der  Ele- 
n^te  Kohlenstoff;  Bor  und  Silicium  sind  nicht  Multipla  der 
vabren  Atomgewichte;  sondern  die  wahren  Atomgewichte  selbst. 


r.  c. 


tt.  f.  w.  fSr  1S74. 
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3)  Alle  undurchsichtigen  Modificationen  des  Kohlenstoffs  (die 
graphitischen,  dichten  und  porösen  Formen)  aeigen  dieselbe 
speoifische  Wärme.  Die  bisherige  entgegengesetzte  Annahme 
beruht  auf  fehlerhaften  Untersuchungen.  Unterhalb  der  Roth* 
gluth  giebt  es  in  thermischer  Beziehung  nur  zwei  verschiedene 
allotropische  Modificationen  des  Kohlenstoffs  :  die  durchsichtige 
und  die  undurchsichtige.  Die  specifischen  Wärmen  dieser  beiden 
Modificationen  unterscheiden  sich  um  so  mehr^  je  niedriger  die 
ihnen  zugehörige  Temperatur  ist;  mit  wachsender  Temperatur 
nähern  sie  sich  einander  stetig,  um  Ton  circa  600^  an  identisok 
zu  werden.  Von  der  Glühhitze  an  giebt  es  bezüglich  der  spe- 
cifischen Wärme  keine  verschiedenen  allotropisdien  Modificationen 
des  Kohlenstoffs;  von  dem  Punkte  der  Temperaturscala  an,  wo 
der  optische  Unterschied  der  beiden  Modificationen  des  Kohlen- 
stoffs schwindet,  ftllt  auch  der  thermische  Unterschied  (1). 

J.  Bosscha  (2)  hat,  mit  Bezugnahme  auf  Sane  (3)  frü- 
heren Ausfährungen  über  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und 
die  Vergieichung  des  Luft-  und  Quecksilberthermometers ,  aus 
den  Versuchen  von  Begnault  (4)  über  die  spec.  Wärme  des 
WiMser§  hei  verschiedenen  Temperaturen  die  Unsicherheit  der 
Temperaturangaben  auf  Grund  der  von  Begnault  ausführ- 
lich mitgetheilten  Beobachtungen  zu  beseitigen  versucht.  Die 
nachfolgende  Zusammenstelhmg  giebt  neben  den  Begnault '- 

sehen  Werthen   die  verbesserten    Werthe  und  femer  noch  be- 

(T    fi  t  \ 

— ^ 181, 

worin  als  Mittel  aus  den  6  Gruppen,  in  welche  Bosscha  die 
40  Beobachtungen  von  Begnault  vertbeüt  hat,  d  ss  QO0O22 
gesetzt  wurde  : 

(1)  Bezüglich  früherer  Untersachangen  über  die  spec.  W&rme  der  frag- 
lichen Elemente  und  insbesondere  des  Kohlenstofis  siehe  :  Regnault,  Ber- 
zelius*  Jahresber.  M9,  15 ;  Jahresber.  f.  1864,  89  oder  für  1868,  67 ;  f.  1866, 
22.  De  la  Bire  und  Maroet,  Ann.  ohim.  phys.  [2]  Vft,  242  u.  [8]  9,  .121. 
H.  Kopp,  Jahresber.  f.  1864,  39,  42,  43»  49.  Bettendorf  und  Wüllne«^ 
Jahresber.  f.  1868,  66.  Dewar,  Jahresber.  f.  1872,  64.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
1874,  Jobelbd.  649  bU  657.  —  ^  (3)  Jahresber.  f.  1869,  82  o.  83.  >-  (4)  Vgl. 
Jahresber  f.  1847  o.  1848,  86  ;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1809,  98. 
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Tonpentiir» 
gtense 

110  bn  10* 

119  Im  28« 

mi«  s6« 

157  bis  26« 
m  bn  24« 
hiiS9« 


Bfittlere  ipee; 

Wftrme  nach 

Begnanlt 

1-0064 

10068 

Verbesserte 
spee.  W&rme 

10112 

10128 

Bereobnet 

nach  der 
Formel 

1*0108 

1*0117 

Beob.-RechnTuig 
+  0-0009 
+  0O005 

10068 

10126 

10137 

—  00011 

10085 

1-0148 

10168 

-  00016 

10114 

10176 

1-0179 

—  00002 

10157 

1-0215 

1-0200 

—  0-0016. 

«  «I 


Aus  den  hier  zusammeDgeBtellten  Zahlen  ist  ersichtlich;  dafs  die 
Formel  c  =  1  +  000022  (t  —  W)  iich  den  Beobachtungen 
ao  genao  anaehlieftl^  als  man  von  diesen  Versuchen  erwarten 
kann,  während  Kegnanlt's  (1)  eigene  Formel  mit  3  Gliedern 
iiie  TOD  Dun  angenommenen  Daten  Seiner  Beobacbttmg  ziemlich 
ungenau  darstellt  Nunmt  man  an^  dafs  auch  in  der  Nähe  des 
Gefrierpuiiktes  die  spec.  Wärme  des  Wassers  sich  nach  dem- 
selben G^etze  ändert^  so  kann  statt  obiger  Formel  mit  hinläng- 
licher Grenanigkeit  gesetzt  werden  c  =  0*00022  t|  worin  jetzt 
die  spec.  Wärme  des  Wassers  bei  0^  als  Einheit  angenommen  ist 

£.  Wiedemann  (2)  macht  eine  vorläufige  Mittheilung 
ftbo*  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der  spec.  Wärme  der 
Gate,  welches  Er  besonders  zur  Ermittelung  des  Einflusses  der 
Temperator  auf  die  Wftrmecapacität  der  Gase  und  Dämpfe  an- 
wenden wOL 

A.  Kurz  (3)  giebt  eine  zweite  (4)  Notiz  über  eineBestim- 
Bumg  der  specifischen  Wärme  der  Luft,  yeranlafst  durch  Be- 
meikuiigen  von  Kohlrausch  (5). 

J.  J.  M filier  (6)  baut  auf  die  Gmndgleichungen  der  War* 
ndehre  mathematische  Entwickelungen  bezüglich  der  epeeißechen 
Wärme  geaäUiffter  Dämpfe. 

A.  Wttllner  (7)  bat  die  Änedeknung  des  Queokeühers 
nach  den  Versuchen  von  Begnault  (8)  erörtert  und  findet 
tocfa  die   Gleichung   von   Bosscha  (9)  Vt  =  Vo  .   e 


(HKX>18077  t 


(1)  JähMsber.  t  1847  u.  1848,  86.  —  (2)  N.  Aroh.  pb.  na*.  SI,  78.  — 
(S)Ptogg.  Am.  mftl»  178.  ^  (4)  Dia  ente  im  Jahresber.  f.  1869,  91.  — 
(h)  Jahnaber.  f.  1878«  67.  —  (6)  Pogg.  Ann.  1874,  Jubolbd.  227.  —  (7)  Pogg. 
Aaa.  ISS,  440  bla  447.  —  (8)  Jabreaber.  f.  1847  a.  1848,  70.  —  (9)  Vgl 
Mb  Jabnriiar.  1 1869,  82. 
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aus  mehreren  Gründen  nicht  befriedigend.  WttUner  hat  eine 
neue  Formel  für  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  berechnet, 
welche  die  s&mmtlichen  Versuche  von  Regnault  mit  einer 
mericwürdigen  Genauigkeit  wiedergiebt.  Die  Beobachtungen 
von  Begnault  sind  so  geführt;  dafs  er  die  Höhe  Hi  einer 
Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  T  bestimmte,  welche  einer 
Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  &  und  der  Höhe  H  sowie 
einer  kleinen  Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  t  das  Gleich- 
gewicht hält.  Die  Temperatur  t  war  nur  wenig  von  der  Tem- 
peratur d"  verschieden.  Ist  D  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbern 
bei  O,  so  fbhrt  die  Beobachtung  unmittelbar  zu  der  Gleichung 
»         D  TT      D         .   ,         D 


»  H- 


+  ^ 


"  1  +  «T  1  +  ai^    '         1  +  a  t 

Begnault  löst  dann  die  Gleichung  nach  1  -|-aT  auf  und  setzt 
zunächst  auf  der  anderen  Seite  der  Gleichung  ftbr  a  den  Dulon  g'- 
sehen  Werth ;  der  sich  so  bei  der  ersten  Berechnung  ergebende 
Werth  von  a  wird  dann  nochmals  aus  der  rechten  Seite  einge- 
setzt und  die  vorige  Bechnung  wiederholt  u.  s.  w.  Bosse  ha 
hat  dae^eficen  mit  Becht  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  man 
viel  richtiger  die  Gleichung  auf  die  Form  br^ge 


1  +   a^ 


H  +  h 


1  +  ad^ 


1  +  «* 

Da  ^  und  t  sehr  nahe  beisammen  liegen  und  h  gegen  H  nur 
sehr  klein  ist;  so  genügt  es^  auf  der  rechten  Seite  für  a  den 
Du  long 'sehen  Werth  einzusetzen^  und  dann  liefert  jeder  Ver- 
such einen  Werth  von  A.  Nimmt  man  nun  an^  dafs  a  von  der 
Form  ist  a  s=  a  +  bt  +  et*,  so  liefert  jeder  Versuch  die  Glei- 
chung 

a(T  —  A(k)  +  b(T«  —  Hö^  +  c(T>  —  Il&»)  =  A  —  1. 

Diese  Form  hat  Wüllner  zur  Bechnung  angewandt  und  dabei 
die  von  Bosscha  berechneten,  in  seiner  zweiten  Tabelle  mit- 
getheilten  und  in  der  nachstehenden  Tabelle  aufgeführten  Werthe 
von  A  benutzt.  Als  Temperaturen  T  und  ^  sind  natürlich  die 
direct  von  Begnault   angegebenen  Werthe   eingesetzt.     Die 


AnsdehaoDg  das  Qaeeksilben.  gg 

mit  Benatzang  sSmmtlicher  von  BoBBchainSö  Beobachtungen 
nuammengesogenen  MesBiingen  von  Begnault  nach  der  Me- 
Aode  der  kleinsten  Quadrate  gefundenen  Werthe  von  a,  b  und 
e  and  folgende  :  log  a  ^  0*2580814  —  4  .  .  a  »  0*000181163; 
log  b  =  00627391  — 8  .  •  b  «=  0-000000011654;  log  c  = 
03260852  — 11  .  .  c  t=  0000000000021187.  -  Die  nach- 
folgende  Tabelle  liefert  eine  Vergleichung  der  Rechnung 
mit  der  Beobachtung  und  ist  nach  steigenden  Temperaturen  ge- 
ordnet. Die  erste  Columne  giebt  die  von  Bosse  ha  den  Beob- 
ichtongen  gegebene  Nummer  nebst  der  Angabe,  welcher  der  4 
Reihen  von  Begnault  die  Beobachtung  angehört;  die  zweite 
die  Temperaturen  T,  die  dritte  die  Temperaturen  9 ;  die  vierte 
die  von  Bosscha  aus  den  Beobachtungen  berechneten  Werthe 
Ton  A;  die  fbnfie  die  nach  Wüllner's,  die  sechste  die  nach 
Begnault'B,  die  siebente  die  nach  Bosscha's  Formel  be- 
rechneten Werthe  von  A.  Die  folgenden  3  Columnen  zeigen 
die  Differenz  zwischen  Beobachtung  und  Bechnung  unter  D, 
nteh  Wüllner's,  unter  Ds  nach  Begnault'S;  unter  Ds  nach 
Bosscha's  Formel.  Die  Vergleichung  der  Bubriken  Di  und* 
Di  zeigt,  dals  die  neue  Gleichung  die  beobachtetes  Werthe  in 
ihrem  ganzen  Verlaufe  besser  wiedergiebt  als  die  Gleichung  von 
Begnault,  während  die  Vergleichung  der  Werthe  Dj  und^Ds 
seigt,  da(a  die  neue  Gleichung  der  Bosscha 'sehen  vorzugs- 
weise in  den  Temperaturen  über  250<^  überlegen  ist,  in 
denen  die  neue  Gleichung  die  Beobachtungen  ebenso  voll- 
kommen wiedergiebt  wie  in  den  niedrigen  Temperaturen.  In 
den  Temperaturen  unter  250^  giebt  die  neue  Formel  die  Beob* 
ichtnngen  eben  so  gut  wieder,  wie  die  Bosscha 'sehe.  —  Der 
mäUere  AusdehnungscoSßeient  des  Qtiecksübers  von  0^  bis  100^ 
wird  hiemach  nicht  unbeträchtlich  gröfser  als  nach  der  Glei- 
efaong  von  Reg n au It,  er  wird  000018253  anstatt  000018153; 
besonders  aber  wird  hiemach  der  AusdehnungscoSflBcient  in 
niederen  Temperaturen  gröfser;  denn  während  Begnault  für 
den  Ausdehnnngsco^fficient  zwischen  0^  und  30<^  den  Werth 
(K)0D17976  giebt,  wird  er  nach  dieser  Gleichung  0*00018153,  also 
etwa  1  Proc.  gröfser. 
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Nr.  4m 

T 

Venachs 

22  IV 

2407« 

28  IV 

64*19 

6  n 

68-18 

1  I 

76-18 

24  IV 

77-42 

25  XV 

80-19 

6  U 

85-98 

2  I 

90-22 

3  I 

100-52 

26  IV 

121*46 

27  IV 

122-74 

7  n 

128-46 

n  ui 

12406 

28  IV 

127-72 

29  IV 

128-60 

4  I 

182-14 

12  m 

138-76 

18  lli 

14012 

80  IV 

146-90 

8  n 

147-18 

14  iU 

159-26 

9  n 

166-33 

16  in 

16916 

81  iV 

176-21 

82  iV 

179-64 

10  n 

198-79 

23  IV   # 

205-07 

16  111 

206'57 

17  lU 

223*22 

34  IV 

241*63 

18  IN 

2Ö7-87 

86  IV 

281-01 

19  m 

287*45 

20  m 

289-41 

21  ULI 

299-19 

Wttrmeaiiidelinniig. 

Auidehnung  des 

^ 

A 

A  DMhWflU- 

beobachtet 

ner*8  Formel 

10-87« 

1-002461 

1-002418 

10-60 

9769 

9742 

17-60 

9208 

9212 

17-96 

10405 

10401 

10-68 

12208 

12166 

10-82 

12642 

12630 

17-65 

12381 

12485 

18*03 

18062 

13142 

18-14 

14942 

15009 

10-65 

20298 

20241 

10-72 

20458 

20466 

17-79 

19260 

19327 

19-88 

19074 

19120 

10-83 

21401 

21366 

10-88 

21575 

21530 

18*01 

20814 

20866 

19-38 

21834 

21822 

19-54 

22046 

22047 

10-99 

24917 

24889 

17-95 

23575 

23622 

19-77 

25520 

25551 

18-14 

27118 

27170 

19-20 

27481 

27501 

10-97 

30379 

80350 

11-10 

80971 

80970 

18-28 

88104 

83211 

10-99 

35774 

35767 

19-23 

84362 

84308 

18-59 

37672 

87762 

11-25 

42684 

42623 

18-71 

44280 

44305 

11-86 

50218 

50166 

18-86 

49919 

49948 

18-87 

50298 

50811 

18-88 

52199 

52199 

-t 

'r 


Fizean  (1)  bemerkt,  dafs  nach  der  von  Jannettaz  (2) 
beobachteten  ungleichen  Wänneleitungsftlhigkeit  von  achiefngen 
Gesteinen  in  verschiedenen  Bichtangen  dieselben  nicht  als  isotrop 
betrachtet  werden  dürfen.  Ein  ähnlicher  Schlafs  ergebe  sich 
auch  aus  Seinen  demnächst  zu  veröffentlichenden  Beobachtungen 
über  die  Ausdehnung  dieser  Felsarten  unter  dem  Einflufa 
der  Wärme.  Auch  die  mit  dem  Hammer  oder  Münzstock  ge- 
schlagenen Metalle  zeigen  eine  verschiedene  Wärmeauadehnung 


(1)  Compt  rend.  99,  1206.  —   (2)  Diewr  Bericht  B.  78. 


47  +  116         -.           221 

24  -}-  S         4-           »84 

13  +  8+144 

0  +  Sl         +           18$. 

und  die  DrsprUngliche  Gleichartig- 
md  andauernde  hohe  Temperatur 
inige  Werthe  des  AuBdehtii]iigac<v 
mit  10  Proc  Indium  (1)  : 

nmeDdrOakimg 0000008664 

romendrflckatig  anterm  Stock  9020 

[Em  Auiglfihen  bei  1800*    .  890& 

ig«iii         ,  ■        ■         ■  869a. 


7;  JabrMbw.  f.  1878,  291. 
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J2      WHnDeausdehnmig  des  Jodsilbers.  —  Wärmeleitong  in  KrTStallen. 

G,  F.  Eodwell  (1)  beschreibt  Versuche  über  die  Wirkung 
der  Wärme  auf  Jodstiber  (2) ,  aus  denen  Er  folgende  Haupt- 
ergebnisse zieht  :  1)  Das  Jodsilber  besteht  in  3  allotropischen 
Zuständen ,  indem  es  zwischen  116®  und  seinem  Schmelzpunkt 
von  ungefähr  450®  eine  plastische  zähe  amorphe  röthliche  durch- 
scheinende^ unterhalb  116®  eine  zerbrechliche  opake  grüngraue 
krystallinische  und  nach  dem  Schmelzen  und  Ausgiefsen  in  kaltes 
Wasser  eine  amorphe^  sehr  zerbrechliche  gelbe  opakeMasse  darstellt. 

2)  Das  Jodsilber  besitzt  ein  Dichtemaximum  um  116®  herum^  bevor 
es  aus  dem  amorphen  in  den  krjstallinischen  Zustand  übergeht. 

3)  Beim  Abkühlen  von  geschmolzenem  Silberjodid  beobachtet 
man  in  dem  Augenblick  der  Erstarrung  eine  sehr  beträchtliche 
Zusammenziehung;  bei  weiterem  Abkühlen  eine  geringe  regel- 
mäfsige  Zusammenziehung;  bis  um  116®  herum  eine  plötzliche 
Ausdehnung  erfolgt  beim  Uebergang  aus  dem  amorphen  in  den 
krjstallinischen  Zustand  ^  wonach  sich  die  Masse  bei  fernerem 
Abkühlen  wenig  ausdehnt^  indem  der  Contractionsco€f&cient  mit 
der  Temperatur  abnimmt. 

W.  C.  Röntgen  (3)  hat  die  Senarmont'sche  (4)  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  isothermen  Flächen  in  Krystallen 
abgeändert.  Eine  recht  sauber  geputzte  E^rystallplatte^  z.  B.  eine 
parallel  zur  Axe  geschliffene  Quarzplatte ;  wird  ziemlich  stark 
angehaucht;  und  zwar  sO;  dais  der  Hauch  in  gleichmäfsiger 
Schicht;  nicht  in  gröfseren  Tropfen,  die  Platte  überdeckt;  wird 
sodann  eine  in  einer  Flamme  stark  erwärmte  Metallspitze  senk- 
recht auf  die  Mitte  der  Platte  gesetzt;  so  beobachtet  man,  dafs 
der  Hauch  um  die  Spitze  in  einer  scharf  begrenzten  ellipsen- 
fl^rmigen  Figur  verdunstet.  Man  kann  nun  den  Versuch  bei 
einer  beliebigen  Gröfse  der  Figur  unterbrechen  und  dieselbe 
durch  rasches  Aufstreuen  von  Lycopodium  fixiren ;  klopft  man 
nämlich  nach  dem  Bestäuben  die  Platte  vorsichtig  ab;  so  bleibt 
das  Ljcopodium  an  den  Stellen  haften;  wo  der  Hauch  nicht 


(1)  Chem.  News  SO,  288;  Sl,  4.  —  (2)  Vgl.  Fiseau,  Jafareaber.  f. 
1867,  44.  —  (8)  Pogg.  Ann.  161»  dOS ;  daaa  eine  Berichtigung  in  Pogg. 
Ann.  Ift»,  367.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848»  101. 
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Yerdimstet  war,  und  zwar  wird  die  freigelassene  ellipsenförmige 
I^'gur  so  üofserst  scharf  von  dem  Pulver  begrenzt,  dafs  eine 
Hessimg  der  Dimensionen  mit  grofser  Genauigkeit  vorgenommen 
werden  kann.  —  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse 
Ton  Versuchen  mit  zwei  parallel  der  Aze  geschliffenen  quadrati- 
•den  QiMireplatten  von  ungefiLhr  17  mm  Seitenlänge.  Die  Mes- 
sung geschah  mit   einer  Theümaschine  und  als  Einheiten  sind 


GioAa  EnipMn-Axo  : 

3090 

3-180 

2-698 

3-786 

8100 

8*166 

8-286 

Dane  EUipieii-Aze  : 

1-680 

1*630 

3-060 

3-100 

3-360 

2-424 

2-488 

Az0iiTQriiIhiiil8  : 

1-828 

1-887 

1-813 

1-326 

1-314 

1-801 

1-803 

Orofte  E1]ip0en-Axe  : 

8-816 

3-878 

3-416 

8-801 

4-618 

4-660 

4-766 

Kkmo  EUipflen-Aze  : 

3-630 

2-666 

2-631 

3-918 

8-629 

8-620 

8-680 

AisBTttfaftlliiifii  : 

1-816 

1-317 

1-308 

1-806 

1-808 

1-286 

1-292 

Grafte  ElUp06&-Axe  : 

4-966 

4-966 

6-430 

6-680 

6-610 

6-660 

UoBa  Enipeen-Aze  : 

8-860 

8-860 

4-260 

4-840 

4-880 

4-840 

1-389 

1-387 

1-374 

1*386 

1-281 

1-803 

Ed.Jannettaz  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
Wärmeleütmg  auf  Gesteine  ausgedehnt,  nachdem  Er  (3)  die  An- 
wendnng  eines  doppelt  brechenden  Prisma's  zur  Bestimmung 
der  Azen  von  Ellipsen  erprobt  hatte. 

Tkamekief0r  und  knf$$tUlmi§eh€  Sehiefer, 

Azenyerhältmfs 
der  Ellipsen. 

TAekkfeTf  grfln,  durohsoheinend,  ans  den  yereinigten  Staaten  2-007 

n«ttdkM/er,   imprSgnirt    Ton  Eisenoxydal,   okta&drisoli,    ron 

Deville  (Axdennen)  1-988 

ttMcrwAM/cr,  grmii,  feinköniig,  Ton  AnriUao  (Cantal)     .  1-82 

TflflUelM/«r,  eisenhaltig,  den  Itaoolmniten  angehörig,  Yon  Gnyane  1-78 

Tkmuckmfer,  von  Angen  (Maine  und  Loire)  1-6 

Av^ii  Tom  oberen  81  Gottliard  gegen  Airolo  ...  1*6 

liplf  fM,  Mbr  glimmerhaltig  und  sehr  Bohiefrig,  aas  dem  Thal 

von  Tignes  (Tarentaise) 1-6 

tkmuokmftr^  ans  der  Bteinkohlenfonnation         ....  1*23 
^iyH»a,  gUmmerreieh,  Teilohenblan,  granathaltig,  sehr  dentlioh 

sehiaferihnUehy  Ton  Tholj  (Vogesen),  Sammlung  Mougeot  1*16 


(1)  Conpt  rend.  90»  1208.  —    (2)  Jahreaber.  f.  1872,  8.  —   (8)  Compt. 
V«,  418. 


% 


<!• 


".■.* 

t  ' 


74      Wftrmeleitiing  t.  Gestemaii.  —  Leitung  d.  Whrme  u.  Elektrioit&t  beim  Olas. 

AxeoTeriiBHiiifii 

der  Ellipeen. 
Serpenltfi,  in  faltigen  Blättern,  wahrsoheinlibh  ans  den  Alpen, 

Sammlang  von  Dr^ 1*15 

OiM^f,  aehr  feinkörnig,  m  Chloritschiefer  flbergehend,   aus  dem 

Thal  Anaaaca  (Monte  Boaa) 1-18 

Oneif$t  aas  dem  Thal  Ton  Aoste  (Pi^mont)         ....  1*06 

Oneifkf  ans  der  Umgegend  Ton  Lyon Kreis 

Qn^ifSf  mit  zwei  naheiu   rechtvrinkeligen    Spaltnngsrichtangen, 

im  Mittel 1-3 

Fateruf€  MmgroKen. 

Kiiitt-ii(a6asler-Concretionen,   aas  sehr  kleinen  Prismen  sasam- 

mengefügt 1*06 

Hier   ist  die  grolle  thermische  Axe  wie  die  Haaptaxe  recht- 
winkelig aaf  die  Richtang  der  allmählichen  Ablagerang. 

Ni^Uehieferige  FeUarten  und  MineraUen. 

JoBpiMf  flach Kreis 

KalluUabtuier,   sehr  eng  gestreift,  mit  splitterigem  Brach,  vom 

Montmartre Kreis 

Palmhol^  versteinert,  den  Fasern  parallel  geschnitten  Kreis 
Schnitt  eines  Stengels  einer  versteinerten  Dicoiyledonet  parallel 

den  Fasern Kreis 

üfo/ocAif-Concretionen,  parallel  gestreift,  fast  gradlinig  .  Kreis 

SerpenÜn,  compacter  Kreis 

Pegmaiiif  feinkörnig,  aas  Ungarn Kreis 

Schrift- PiB^fiuKi^,  ....  Ellipse  mit  einer  wie  die  Haaptaxen  der  Qaarskrystalle 
liegenden  Axe. 

Nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  pflanzt  sich  die  Wärme 
leichter  entlang  denjenigen  Oberflächen^  Ebenen  und  Linien  foi% 
zwischen  welchen  die  schwächere  Cohäsion  besteht 

Auch  A.  S.  Herschel  (1)  theilt  vorläufige  Bestimmungen 
der  Wärmeleitung  einiger  Felsarten  mit. 

W.  Beetz  (2)  hat  die  Leüungsfähigheit  des  Glases  für 
EUJctricüät  und  Wärme  untersucht  für  3  verschiedene  Grlassorten 
von  bekannter  chemischer  Zusammensetzung.  Nachstehende 
Uebersicht  enthält  die  gefundenen  Werthe  : 


(1)  British  Association,    Beport  1874,  1.  Abth.,  128.  ^    (S)  Pogg.  Ann. 
1874,  Jabelbd.,  28  bis  82. 
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1. 


Bpeo. 
Gewidit 


2. 

Schmels- 
pnnkt 


8. 


4. 


6. 


Zelt  der 
LeitmigB-  Entladang  Wttnnelei- 
widerstiuid  desSiniiB-    tongaoofiffl- 


bei  BOO^  in    elektro- 
MilL  Q.  E.    meten 


dent 


L  WtUbei  franifiaieekei 

SidegelglM  2-544  IHO^»  17746  152  004528 

n.  BoateiU«Dg]«iiee  GIm  2*540  1080*  6252  86  0-04456 

HL  Sohwene  Bleiglas       4-701  700<»  66010  0  004318. 

Nach  diesen  Zahlen  hat  die  unter  4.  Btdbtende  eigenthümliche 
LdtimgsfUugkeit  der  Gläser  fär  statische  Elektricität  gar  keinen 
ZnsammenhaDg  mit  der  elektroljtischen  Leitung  unter  3.  Das 
Bleiglas  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  beste  Leiter  unter 
d«D  dreieo,  während  es  als  Elektrolyt  weitaus  am  schlechtesten 
Iritet  Die  eigenthümliche  Leitungsfahigkeit  ist  am  gröfsten  bei 
doD  Glase  von  dem  gröfsten  Metallgehalt;  die  beiden  anderen 
in  der  Zusammensetzung  einander  ähnlicheren  Glassorten  stehen 
eiasnder  auch  in  der  Isolationsfahigkeit  näher.  Aus  den  Beob- 
ichtongsergebnissen  ist  bestimmt  ersichtlich  ^  dafs  die  Elektrici- 
tits-  und  WärmeleituDg  in  den  3  Glassorten  nicht  dem  gleichen 
Gesetse  folgt,  entgegen  der  Folgerung  von  Wiedemann  und 
Franz  (1).  Auch  wird  das  leiditschmelzbarste  Glas  durchaus 
nicht  bei  der  niedrigsten  Temperatur  zum  Leiter. 

H.  Herwig  (2)  fand  das  Wärmeleüungsvennögen  des  reinen 
Queekaäbers  zwischen  40  und  160^  völlig  constant.  Dadurch  ist 
die  Möglichkeit  einer  Uebereinstimmung  mit  der  Veränderlichkeit 
des  LeitungsTermögens  fbr  Elektricität  im  Sinne  des  von  Wie- 
demann und  Franz  (3)  aufgestellten  Gesetzes  völlig  ausge- 
•cUossen,  wonach  das  Wärmeleitungsvermögen  der  Metalle  eben 
to  yeränderlich  wäre  wie  das  elektrische  Leitungsvermögen. 
^^S^S^n  sprechen  die  Versuchsresultate  mit  Quecksilber  ftlr 
das  Lorenz 'sehe  (4)  Gesetz,  wonach  das  Wärmeleitungsver- 
Bögen  ttkt  alle  Temperaturen  unveränderlich  wäre. 


(1)  Jsknsber.  f.   18ft8,   92.  —   (2)   Pogg.  Ann.  1«1,    177  big  194.  — 
(!)  JahndMT.  f.  1868,  92.  —  (4)  Jabresber.  f.  1872,  62. 
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Nachdem  über  das  Wärmdeüungwetmogen  von  Flüsaigkeüen 
nur  vergleichende  Beobachtungen  angcBtellt  worden  waren  von 
A.  Paalzow  (l)und  von  Fr.  Guthrie  (2),  hat  zuerst  Lund- 
quist  (3)  absolute  Werthe  für  die  Wärmeleitungsfähigkeit  von 
Flüssigkeiten  bestimmt  in  einer  ausgedehnten  Untersuchung  Über 
Wasser^Ohlomatriumlösung^  Zinkvitriollösung  und  Schwefelsäure^ 
in  welcher  zunächst  das Ergebnifs  von  Paalzow  bestätigt  wird^ 
dafs  die  Leitungsfahigkeiten  für  Wärme  und  Elektricität  bei 
den  Flüssigkeiten  nicht  einander  proportional  sind,  und  weiter 
gezeigt  wird^  dafs  bei  den  Flüssigkeiten  das  Leitungsvermögen 
für  Wärme  viel  weniger  variirt  als  jenes  für  Elektricität.  "Eb 
ist  nun  von  A.  Winkelmann  (4)  für  die  nachverzeichneten 
Flüssigkeiten  die  beigeschriebene  WärmdeüungsfähigkeU  bezogen 
auf  1  cm  und  1  Seeunde  aus  Beobachtungen  der  Abkühlungs- 
geschwindigkeiten der  in  concentrischen  Cjlindern  eingeschlos- 
senen Flüssigkeiten  abgeleitet  worden.  Aufserdem  ist  für  jede 
untersuchte  Flüssigkeit  das  spec.  Gewicht  und  die  spec.  Wärme 
angegeben  : 


Flfisfligkeit  :                 T 

7&nneleitaiig 

Speo.  Gewicht    1 

Speo.  WS 

Wasser 

0*001540 

1 

1 

Chlomatrinmllisiiiig,  88*83  Proo. 

0002675 

M87 

0-778 

CUorkaliumlösung,  20  Proo. 

0001912 

MIO 

0-808 

Alkohol 

0-001506 

0-795 

0-600 

Sohwefelkohlemtoff 

0002008 

1-268 

0-259 

Glyoerin 

0-000748 

1-220 

0-612. 

P.  A.  Favre  und  J.  Laurent  (5)  beschreiben  und  ver- 
anschaulichen durch  Zeichnungen  einen  Apparat  zur  Bestimmung 
der  Wärmeentwicklung  heim  Zusammendrücken  von  FliUstgkeüen, 

P.  A.  Favre  (6)  reclamirt  Thomson  (7)  gegenüber  die 
Priorität  bezüglich  der  Erkennung  des  Einflusses  der  Tempera- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  54.  --.  (2)  Jahreeber.  f.  1868,  55.  —  (8)  Upeala 
UniTerflitetBArsBkrift,  nach  dem  Bericht  Ton  A.  Winkelmann  In  Pogg.  Ann. 
1874,  ISS,  481  D.  497.  ^  (4)  Pogg.  Ann.  ISS,  481  bis  49a  —  (5)  Ann. 
ohim.  phya.  [5]  1,  488.—  (6)  Bull.  aoo.  ohim.  [2]  Sl,  487.—  (7)  Jafaveaber. 
f.  1878,  64. 
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tor  auf  die  W&rmeentwickelang  bei  chemiachen  Vorgängen;  unter 
Berafang  auf  frühere  (1)  Arbeiten. 

Berthelot  (2)  führt  unter  Zugrundelegung  Seiner  (3) 
Fonnel  Qr  —  Qt  =  U  —  V  aus,  dafa  die  Wärmeeniwtckelungen 
hei  ek&mitchen  Vorgängen  aich  mit  der  Temperatur  für  den  gae» 
finnigen  Zueiand  wenig  ändern  wegen  der  annähernden  Gleich- 
keit  der  Wärmecapacitäten  eineraeita  der  vor,  andereraeita 
der  nach  der  XJmaetsung  vorhandenen  Oaae ;  dafa  der  ßiUsige 
Ziuiand  im  Allgemeinen  am  ungünatigaten  iat  zur  Vergleichung 
der  bei  den  Reactionen  atattfindenden  Wärmeentwickelungen 
vegen  der  raachen  Aenderung  der  apec.  Wärmen  der  Flttaaig- 
katen  mit  der  Temperatur ;  dafa  die  Aenderungen  der  auf  den 
feaien  ZuUand  (4)  bessogenen  Wärmeentwickelungen  bei  einem 
Wechael  der  Anfangatemperatur  meiat  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
ficgOD. 

Berthelot  (5)  hat  die  Wärineentwickslung  beim  Lösen  bei 
venekiedenen  Temperaturen  und  beün  Verdünnen  concentrirterer 
Dkungen  näherer  Betrachtung  unterzogen.  Ea  aei  C  die  Mole- 
knlarwärme  des  Salzea,  nH^O  die  Waaaermenge  für  Lösung 
Too  1  Mol.  Salz^  18  n  4~  ^  dio  Wärmecapacität  dieaer  Lösung. 
Nach  vorliegenden  Beobachtungen  (6)  ist  K  <C  C  und  selbst 
<C  0  für  verdttnntere  Lösungen.  Zwiachen  den  Temperaturen 
f  uid  t  iat  die  Wärmecapacität  der  Beatandtheile  für  aich  U 
=  (18n  4"  C)(»  — t)  und  diejenige  der  Lösung  V  =s  (18  n  -j- 
KXf  —  t),  folglich  U  —  V  =  (C  -  K)(r  —  t)  und  nach  der 
filkher  von  Berthelot  (7)  gegebenen  Gleichung  ist  Qr  —  Qt 
=  U  -  V  =  (C  —  K){9  —  t).  Ist  nun  K  <  C,  wie  diels 
I.  B.  für  die  Lösungen  einea  waaaerfreien  Salzea  in  einer  gröa- 


>- 


■i-! 


:;'•■ 


^1 


(1)  Jahraeber.  f.  1878»  95.  Vgl.  auch  Berthelot,  Jshretber.  f.  1866, 
i7;£.  1878,  85;  und  die  folgenden  Artikel  Ton  Berthelot  —  (2)  Compt. 
nmL  99,  1670  bis  1677;  Ghem.  Centr.  1874,  458.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865, 
^.  —  (4)  fliehe  anoh  Berthelot,  Jahresber.  f.  1878,  76.  —  (5)  Compt 
■Ol  «•,  1798  Ua  1780;  Chem.  Centr.  1874,  462,  472.  —  (6)  Vgl.  J.  H. 
S«ktUer,  Jahresber.  f.  1869,  98;  C.  Marignac,  Jahieaber.  f.  1870,  105; 
i.ThoBten,  Jahreaber.  f.  1870,  95;  A.  Winkelmann,  Jahresber.  f.  1878, 
II.  ^  (7)  Jahresber.  f.  1865,  49. 
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seren  WaBsermenge  stets  der  Fall  ist^  und  es  wird  bei  einer 
Temperatur  t  beim  Lösen  Wärme  gebunden  ^  so  wird  diese 
Wärmebindung  fortwährend  wachsen  in  dem  Maafse,  als  die 
Anfangstemperatur  t  abnimmt  gegenüber  t.  Die  Wärmebindung 
wird  dagegen  um  so  geringer  werden^  je  höher  die  Anfangs- 
temperatur  wird,  bis  bei  einer  gewissen  Temperatur  die  Lösung 
ohne  Wärmebindung  und  ohne  Wärmeentbindung  stattfindet 
Bei  weiterem  Steigen  der  Anfangstemperatur  tritt  eine  mit  dieser 
Temperatur  zunehmende  Wärmeentbindung  ein.  Wird  umge- 
kehrt bei  einer  Temperatur  t  Wärme  entbunden,  so  nimmt  mit 
abnehmender  Anfangstemperatur  %  die  Wärmeentbindung  ab, 
wird  bei  einer  gewissen  Grenze  gleich  0  und  geht  bei  weiterem 
Sinken  der  Anfangstemperatur  in  eine  wachsende  Wärmebin- 
düng  ttber.  —  Für  die  Temperatur  %  der  Lösunff  ohne  Wärme- 
entwickdung besteht  die  Gleichung  Qr  =  Qt  +  U  —  V  «=  Qt 
+  (18  n  +  G){%  —  t)  —  (18  n  +  TL){%  —  t)  =  0,  woraus 

So  z.  B.  findet  nach  Berthelot  beim  Lösen  von  wasserfreiem 
Natriumstdfat  folgende  Wärmeentwicklung  bei  21'ö^  statt  : 

NaiSO«  (14S  g)  +  400  HaO  (7300  f >  780  dU  (l). 

Es  sei  nun  die  Temperatur  zu  berechnen,  bei  welcher  die 
Lösung  ohne  Wärmeentwickelnng  stattfindet.  Für  das  feste  Sals 
ist  die  Molekularwärme  C  =  32*if;  diejenige  des  Anfangssjstems 
»  7200  +  32*2  =  7232*5.  Für  das  Endsystem^  d.  h.  die  ent- 
stehende Lösung  ist 

Molekular- 

8p60.Wftniie       wftrme  ü  —  V  r 

nacb  Schüller  (2)        0*9885  7222  (7282-6-7222)  (r-21 -5)  —52*8» 

nach  Marignao  (8)      0-9805  7199  (7282-5-7199)  (r-21-5)  —  2-8<» 

nach  ThomBen  (4)        0*976  7166  (7282-5-7166)  (r-SiV)  4-9*8* 


'** 


(1)  Für  diese  BertheIot*8che  Abhandlung  gilt  ausnahmsweiae  die  ge- 
wöhnliche Wärmeeinheit  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  94.  —  (8)  Jahreaber.  f. 
1870,  106.  —  (4)  Jahresber.  f.  1870,  101. 
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Die  Tont^enden  Werthe  unter  t  berechnen  sich  nach  der  Glei- 
diDog  Q»  =  780  +  (ü  —  V)  =»  0,  wonach 


Tweh  =ff    — 


780 


10-5 


f «  =  — 


780 


4-  216  =  —  62-8«; 

780 


83-6 


+  215  =  —2-8«;    rxh  =  — 


66^6 


+  21-5  =  9'8«. 


Aq8  fumittelbaren  Beobachtnogen^  welche  Berthelot  bei 
+  2^,  -)-  3*,  -(-  8*9*  angestellt  hat  und  welche  alle  eine  kleine 
Wlrmebindnng  ergaben,  beBtimmt  derselbe  die  Temperatur,  bei 
weicher  die  Lösung  ohne  Wärmeentwickelung  stattfindet;  zu  un- 
fSt&hr  7^,  welcher  Wertb  zwischen  den  beiden  aus  den  Beobach- 
tamgen  von  Marignac  und  von  Thomson  abgeleiteten  liegt. 
—  Die  Sicherheit  der  Berechnung  von  t  leitet  an  dem  Mifs- 
stand,  dafs  der  Divisor  sich  als  eine  kleine  Differenz  grofser 
Vennchswerthe  darstellt ,  mithiu  kleine  Fehler  in  der  Bestim- 
onmg  der  letzteren  einen  yerhältnifsmäfsig  grofsen  Einflufs  auf 
du  ErgebnilB  der  Berechuung  haben.  Weiterhin  liegt  der  an- 
gestellten Berechnung  die  Voraussetzung  zu  GrundO;  dafs  innerhalb 
der  in  Betracht  kommenden  Temperaturgrenzen  sich  die  War- 
necapadtät  weder  für  die  Lösung  noch  fUr  ihre  Bestandtheile 
iadert  —  Bezüglich  des  krjstallisirten  Kcdiumcarbonats  EsCOf, 
IVtHfO,  welches  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Ab- 
talhlnng  löBt,  lehrt  die  Bechnung,  dafs  die  Lösung  innerhalb 
der  dem  Versuch  zugänglichen  Grenzen  bald  unter  Bindung 
Ud  unter  Entbindung  yon  Wärme  sich  Tollzieht.  Berthelot 
beobachtete  demgemäis  folgende  Wärmeentwickelungen  : 


KgCO«,  iVtHtO  +  seoHtOJ 


bei    17-6» 
gegen  S2^ 


—  244cal 
-f  240  cal. 


Die  Wärmeentwickelung  0  mufs  nahe  25^  liegen.  —  Entspre- 
chende Berechnungen  lehren^  dafs  die  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntor  statthabende  Wärmebindung  beim  Lösen  null  werden  und 
daim  m  eine  Wärmeentbindung  übergehen  würde 

Or  KCl  in  100  HtO  gegen  130^ 
fllr  NaNO,  in  100  H,0  gegen  160^ 
Ol  KNO,    in  200  HtO  gegen  200^ 

Ffir  die  Verdünnung  einer  Lösung  von  1  Mol.  Salz  in  n  Mol. 


i.'-,*^-'" 


i% 


J-  • 
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Wasser  durch  weitere  ni  Mol.  Wasser  wird  U  =  [18  (n  -f-  ^\) 

+  K](«  —  t)  und  V  =  [18  (n  +  ni)  +  Ki](r  —  t),  demnach 

Qr  =  Qt  +  U  -  V  =  Qt  +  (K  -  K,)  (r  -  t). 

Da  nun  stets  K  ^  Ei ,  so  nimmt  mit  steigender  Anfangstem- 
peratur die  Wärmeentwickelung  beim  Verdünnen  zU;  eine  Wär- 
mebindung bei  t^  nimmt  also  bei  steigender  Temperatur  all- 
mählich ab,  wird  null  und  geht  in  eine  zunehmende  Wärme- 
entbindung über.  Für  die  Temperatur  der  Vwdünnung  ohne 
Wärmeewhoickdung  besteht  die  Gleichung  Qt  s=  Qi  -|-  U  —  V 
=  Qt  +  (K  —  Ki)(»  - 1)  =  0,  woraus 

Qt 


K-Ki 


+  t. 


Berthelot  (1)  betrachtet  in  gleichem  Sinne  femer  noch 
die  WärmeenhoicTdungen  bei  der  Kryatallüatum  oder  Bildung 
eines  Niederschlags,  bei  der  Coagtdatum,  bei  der  Umwandlung 
eines  amorphen  Körpers  in  einen  hrystallisirien^  kommt  auf  die- 
jenige bei  der  Verdünnung  (2)  zurück,  schlägt  als  Differential- 
methode zur  Messung  der  spec.  Wärmen  verdünnter  Lösungen 
die  Bestimmung  der  Gröfse  U  —  V  durch  zwei  Mischungsver- 
suche Yor,  die  bei  um  10  bis  16<^  yerschiedenen  Temperaturen 
auszuführen  sind;  wonach  die  Berechnung  nach  der  obigen  (3) 
Beziehung  ü  —  V  =  (K  —  Ki)  (r  —  t)  erfolgt  (4),  und  giebt  auch 
über  die  Wärmeentwicklung  beim  Mischen  von  Salzlösungen  einige 
Andeutungen. 

*  Berthelot  (5)  hat  die  Lösungs-  und  Verdünnungswärme 
der  Baipetersäure  bestimmt  Folgende  durch  Interpolation  aus 
den  Versuchsergebnissen  abgeleiteten  Werthe  gelten  für  9*7®  : 


(1)  Compt  rdud.  99,  8  bk  16;  Ghem.  Centr.  1874,  65S,  666.  — 
(2)  Siehe  diese  Seite  oben.  —  (8)  Siehe  ebendaselbtt  —  (4)  Vgl.  auch  Jahreeber. 
f.  1878,  66.  —  (6)  Compt.  rend.  99,  769  bis  777;  Ball.  soo.  chim.  [2] 
630. 


LösangswArme. 

liehen  Säurp 
NO,H  +  n  H,0 

WftrmeeatwiidclitDg  bei 

der  Verdünnimg 
ta  NO»H  +  200  HaO 

NO,H 

7:15  cal  (1) 

NOja  +  0-6  H,0 

6-16 

lö 

8*84 

1-6 

8*02 

2 

282 

8 

1-42 

4 

0-79 

5 

0-42 

6 

0-20 

7 

006 

7-6 

O'OO 

8 

—  004 

10 

—  009 

15 

—  0-24 

80 

—  0-18 

40 

—  0-09 

100  H,0 

—  008. 
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Aqb  dem  Verlauf  der  Verdünnungswärmen  schlierst  Berthelot 
anf  das  Bestehen  des  Hydrats  N08H  +  2HsO  (2).  Derselbe 
hält  die  Beobachtung  von  Thomson  (3)|  wonach  die  Wänne- 
ahsorption  bei  der  Verdünnung  für  eine  80  H|0  und  160  HaO 
enthaltende  Säure  wieder  in  eine  Wärmeentbindung  umschlagt, 
flb-  irrig.  Der  Kinflufs  der  Temperatur  ist  aus  der  Formel 
Qr  —  Q^  =  U  —  V  zu  erschliefsen.  Indem  NOgH  4*  n  H^O  zu 
NOJH  +  200  H,0  wird,  ist  n  <  200  und  dafür  stets  U  >  V,  wo- 
nach die  Verdünnungswärme  fortwährend  mit  der  Temperatur 
nnimmt  Aus  den  Versuchen  von  Hefs,  von  Thomson  (4) 
nnd  Ton  Berthelot  über  die  spec.  Wärme  dieser  Lösungen 
findet  man  für 

assOiU— V=sO-040(T  — t);  n=  10  :U  —  V3« 0-0181  (T  — t); 
B=20:ü-.VaB0-0116(T— t);  n=40  :Ü  —  V  =  0-0061  (T  —  t); 
a«  80 :  U  —  V=:  O'OOl  (T  —  t). 


(1)  I>ie  hier  ss  Chmnde  liegende  Wlnmeelnheit  iit  1000  mal  so  groDli  als 
fie  geivehnfidie ;  TgL  Jehieebef.  f.  1871,  87,  (3) —  (2)  Vgl  die  gegeniheiUge 
liMiriit  Ton  Tbomsen,  cUeeer  Beiioht  B.  84.  —  (8)  Jahieeber*  L  1878,  74. 
-  (4)  Ji^oeeber.  f.  1870,  97. 

ib«r.  f.  Oham.  a.  •.  w.  fBr  1874*  Q 


if. 


.V  . 


82 


LOfiingiwftnne. 


1*» 


^ 


i  ' 


vf 


Die  Molekularvohime  der  Salpetersäurdlmmgm  sind  annähernd 

anBgedrttckt  durch 

so 

V  =  18n+29+— ^V^. 
*         '     n  -|-  S'2 

B.erthelot  (1)  hat  die  thermischen  Verhältnisse  des  kry- 
stallinischen  Schtoefelsäurehydrats  SOiHt^  H|0  untersucht  : 

SO«H„  H,0  fest  +  400  H,0  7-12 

SO4H,,  H,0  flfifldg  -f  400  H,0  10-80 

wonuu  die  Schmeliwarme  Ton  804Ht,  HgO  S-68(S) 

SOfH,  fiOflBig  '+  H,0  flOisig  s  SOfH^  H,0  flfiwig  16-93-10'80  ss    618 
SO4H,  feet  4.  H,0  fest  s  S04Ht,  HaO  fest  1606-7  12-1-44  «  7*50. 

Auf  das  Bestehen  eines  zweiten  Schwefekftnrehydrats  SO4BJ, 
H9O  (3)  selbst  in  flüssigem  Zustande  kann  nach  Berthelot 
schon  aus  thermischen  Eigenschaften  geschlossen  werden.  Denn 
wenn  man  nach  Favre  und  Quaillard  (4)  1  Mol.  SOiHt 
nach  und  nach  nrit  Vs;  V4  •  •  •  Mol.  Wasser  mischt,  so  sind 
bis  zum  Zusatz  von  I  Mol.  H^O  die  Wärmeentwicklungen  pro- 
portional der  Wassermenge,  während  darflber  hlaaus  die  Werlbe 
rasch  abnehmen.  Auch  Dampfspaanangen  und  die  Wärmecapa- 
cität  werden  als  Belege  angezogen. 

Berthelot  und  Jungfleiseh  (6)  bestimmten  dieXcmn^ 
ioärmeH  der  mer  Weinsäurmi  bezogen  auf  je  CiH^Oe  «^  150  g  : 

.-.  8-276  Md 
—  8270 

Tr0tf6eiif4EMre,  n        «•         •  »         «       «  —5*420 

InacHv  Wemiäure      »        »         n  *         n       n  —  5*240. 

Auflösang  der  beiden  activen  Säuren  entwickelt  8*275  .  2  ^         '  —  6*55 
Mischung  der  beiden  Lösungen  entwickelt  — 0*120 

Abscheidimg  der  festen  trocknen  Traabensaure  «nftwifikt  6*42 . 2  as  — 10*84. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  die  Beaction  der  festen  Körper  als  Bü- 
dungswärme  der  Traubensäure  : 


ReehitwtmHkarty      1  TU.  fai  40  HO.  Wssser  bei  9*7« 


(1)  Compt  rend.  98,  716;  Chem.  Centr.  1874,  284.  —  (2)  Diese  Zahl 
flbertriffk  bedeutend  die  Schmelxwlrme  des  Monohydxats  8O4H«  s=  0*86  oal, 
«Ad  selbst  die  Somme  der  flahiael^wimen  dieses  Hydrats  und  des  Wassers 
(V66  4.  144  »  2-80  cal.  —  (8)  Vgl.  die  gegenthttUge  Anuoht  tob  Tbomsan, 
dieser  Bericht  &  84.  —  (4)  Jahcesber.  L  1860»  84.  —  (5)  C^mpt  read.  99, 
711  bis  719;  Chem.  Centr.  1874,  268. 


CobSgbnswftrme.  —  Constitution  von  LSsiuigen.  gg 

CAO,  (BochtB)  +  040,0«  (Link«}  «  20^0«  (Neutral)  +  4*41 

•der  fBr  C4H,0«  es  160  g  -f  8>S06. 

Berthelot  (1)  theilt  eine  weitere  (2)  thermische  Beobach- 
tang  bezüglich  der  Aendemtig  der  Cohäsian  von  Niederschlägen  mit : 

K.  (in  ai)  +  KO^  0-  21)^  l  TTmnr^     T*  '^  ^'^ 

J.  Thomsen  (4)  sucht  in  einer  Untersuchung  über  die 
dmstäution  der  (Jhlorwdsserstoffsäwre  (5)  darzuthun,  dafs  die 
wisserige  Lösung  des  Chlorwasserstoffs  sehr  wahrscheinlich  ein 
Hydrat  von  der  Zusammensetzung  H^O  .  CIH  enthalte  ^  welches 
als  das  eigentliche  Säuremolekül  zu  betrachten  sei;  und  dafs 
demnach  die  Chlorwasserstoffs.  Salze  ^  d.  h.  die  wasserhaltigen 
Chlorverbindungen  der  Metalle^  welche  für  jedes  darin  enthaltene 
CUoratom  die  Bestandtheile  eines  Moleküls  Wasser  enthalten^ 
als  wasserfreie  Chlorwasserstoffs.  Salze  zu  bezeichnen  sind.  Als 
8t&tzpunkte  dienen  1.  die  Isomorphie  der  wasserhaltigen  Chlor- 
Terbindungen  mit  anderen  Salzen,  wenn  jene  für  jedes  darin 
enthaltene  Ohloratom  ein  Molekül  Wasser  mehr  enthalten  als 
fiese;  2.  das  spec.  Gew.  und  die  spec.  Wärme  der  wässerigen 
Sfture;  3.  die  W&rmeerscheinungen  bei  der  Absorption  des  Chlor- 
wasserstoffs durch  Wasser  wie  auch  beim  Vermischen  der  wässe- 
rigen iS&nre  mit  Wasser.  Thomsen  findet  in  den  Formeln 
der  nachverzeichneten  Säuren  eine  gewisse  Uebereinstimmung  : 

Amelsensftnre  H . CO.  OH 

Cblorwassera tofibAnre  H .  CIH  .  OH 

ünterphosphörige  Säore        H.POH.OH 

J.  Thomsen  (6)  betrachtet  das  von  Berthelot  (7)  be- 
hauptete Bestehen  verschiedener  bestimmter  Hydrate  in  den 
^ägserigen  Lösungen  der  Säuren   als  nicht  erwiesen.    Bezüglich 


(1)  BnU.  soc.  ohim.  [3]  91,  58.  —  (2)  Jahresber.  f.  1871,  107.  — 
V)  IHe  hier  wa  G^nde  liegend«  Wärmeeinheit  ist  IdOO  mal  <o  groft  als  die 
gnrflhaljflhe;  rgL  Jahfesber.  f.  1^71«  87,  (2).  — •  (4)  Pogg.  Ann.  1874,  Jaheibd. 
mhig  149;  Che«.  Gentr.  1874,  217.  —  (5)  Ygl.  anoh  ilabreaheT.  f.  1878, 
41.  ^  (6)  DenisdL  eh.  Gea.  Bar.  1674 ,  772 ;  siehe  anoh  Jahreaber.  f.  1878, 
41.  -  (7)  Jahreaber.  f.  1878,  40  und  dieser  Bericht  S.  81  u.  82. 
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des  SchwefeiUäurehydrais  QO^fy  HfO  finde  sich  die  von  Ber- 
thelot behauptete  Proportionalität  der  Wärmeentwicklungen 
beim  Mischen  von  1  Mol.  SOaHs  mit  Bruchtheilen  eines  Moleküls 
Wasser  durchaus  nicht  in  den  angerufenen  Versuchen  von 
Favre  und  Quaillard  (1)  und  auch  nicht  in  Seinen  (2)  Be- 
stimmungen. Auch  für  das  Balpeteraäurthydrat  NOsH,  2  HaO 
seien  die  B er thelo tischen  (3)  Bestimmungen  der  Mischungs- 
wärmen der  Salpetersäure  mit  Wasser  nicht  beweisend  und 
Seine  eigenen  (4)  geben  eine  continuirliche  Wärmeentwicklung 
bis  zu  5  HtO ;  also  durchaus  keine  Andeutung  eines  Hydrats 
NOsH,  2  H,0. 

Berthelot  (5)  stellt  Thomson  gegenüber  die  verschie- 
denartigen Gründe  zusammen  für  das  Bestehen  von  bestimmten 
Hydraten  der  gelösten  Säuren  und  Alkalien  » :  das  Vorkommen 
bestimmter  Hydrate  im  festen  Zustand,  welches  auf  das  Bestehen 
der  nämlichen  und  entsprechender  in  Lösungen  schlieisen  lasse ; 
die  ungleiche  Dampfspannung  wasserfreier  Körper  und  ihrer 
Hydrate;  entgegengesetzte  chemische  Umsetzungen  bei  verschie- 
dener Concentration  und  die  damit  verbundenen  Wärmeentwick- 
lungen ;  die  Fällung  gewisser  Salze  wie  der  Alkalichloride  durch 
concentrirte  WasserstolBTsäuren ;  den  Verlauf  der  Wärmeentwick- 
lungen beim  Vermischen  der  Säuren  mit  verschiedenen  Wasser- 
mengen. 

Nach  Dnvernoy  (6)  findet  bei  der  Lösung  derjenigen 
Stoffe ;  welche  keine  deutliche  krystallinische  Structur  haben, 
sondern  sich  dem  amorphen  Zustande  mehr  oder  weniger  nähern, 
wie  Gummi,  Harze,  Pflanzenextracte  u.  dergl.,  häufig  Wärmeent- 
wicklung, oder  wo  eine  merkliche  Veränderung  der  Temperatur 
nicht  wahrzunehmen  ist,  doch  jedenfalls  keine  Verminderung 
derselben  statt.    Es  zeigen   diefs   folgende  Beobachtungen,   bei 


(1)  Jabresber.  f.  1660,  84.  —  (8)  Jfthresber.  f.  1870^  129.  —  (8)  DieMr 
Bericht  &  81.  —  (4)  jAhreiber.  f.  1878,  78.  —  (6)  Ball.  eoo.  ohim.  [2]  SB, 
686 ;  TgL  «loh  Jmhreeber.  f.  1878,  40  a.  84  und  dieten  Bericht  S.  81  lu  82.  — 
(6)  Wflrttembeig.  naliirw.  Jahzeifaefle  1874,  SO,  177  bis  196;  Chem.  Centr. 
1874,  428,  440. 
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welchen  die  Temperatur   des  Lösungsmittels  zwischen   15  und 
20*  betrug : 


DiOu 

Gummi  «rab. 

Lösnngsmittel 
Wasser 

Temperator- 
erhöhnng 

1  bis  Vb^ 

Dextrin 

n 

1-6» 

Malsextraet,  trockene«         , 
Ganunel                               , 

1-6  bis  2« 
1-6« 

BflIkbofaMll 

9 

1-6» 

Ifjirhe 
Catechn 

n 

1-6  bis  ^ 
0-6  bis  0-8» 

Kino 
flendsrao 

Weingeist 

9 

2-5* 
1*5  bis  2* 

Qnajao 

fiensOehan 

1*6  bis  2« 
1  bis  2« 

Jalappenhan 
Talellack 

1« 

Diaohenblnt 

1*  n.  dartfber 

Cateehn 

0*8  bis  l^ 

Oepolrerter  Hut-  oder  Elandiszucker  ergaben  bei  ihrer  Lösung 
in  der  entsprechenden  Menge  destillirten  Wassers  von  16^  ein 
Sinken  der  Temperatur  um  2  bis  3® ;  wurde  dagegen  geschmol- 
ieoer  amorpher  Zucker,  sog.  XS-erstenzucker,  gepulvert  in  etwas 
Waner  von  15^  gelöst,  so  stieg  das  Thermometer  während  der 
Ldsong  auf  18^  und  darüber.  Auf  diese  und  ähnliche  Versuche 
gründet  Duvernoy  Betrachtungen  über  den  krjstallinischen 
und  amorphen  Zustand. 

Nach  Berthelot  (1)  finden  bei  den  Käüemischungen 
folgende  3  Vorgänge  entweder  einzeln  oder  gleichzeitig  statt 
1.  Umwandlung  eines  flüssigen  oder  eines  festen  Körpers  in  Gas 
(Verdampfung  vou  Aether  oder  schwefliger  Säure,  Dicarbonat 
mit  einer  Säure).  2»  Verflüssigung  einea  festen  Körpers  durch 
Mischen  mit  einem  flüssigen  (Auflösung  von  Salzen)  oder  mit 
einem  anderen  festen  Körper  (krystallisirte  Schwefelsäure  und 
Sehoee,  Chlorcalcium  und  Schnee  u,  s.  w.).    3.  Chemische  Be- 


tt) Conpt  lend.  «0,  1178;    Monü  sdentif.  [8]  4,  686;    Cbem.  Gentr. 
1874,  847;    DingL  poL  J.  91S,  289;    Pharm.  J.  Tnoa.  [8]  ft,  202. 
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action  innerhalb  einer  Flüssigkeit;  unter  Entstehung  von  Sub- 
stanzen ^  deren  Auflösung  mehr  Wärme  absorbirt  als  die  der 
Componenten  (gelöste  alkalische  Acetate  und  gelöste  Weinsäure 
nach  Berthelot 'b  Versuchen);  oder  besser  unter  Bildung  von 
Körpern,  welche  durch  Wasser  Zersetzung  erleiden ,  wie  z.  B. 
die  Salze  der  schwachen  Säuren  (kohlens.  Ammoniak  gebildet 
durch  Mischen  von  kohlens.  Alkali  mit  Schwefels,  oder  Salpeters. 
Ammoniak);  die  sauren  Salze  u.  s.  w.  —  Welche  von  diesen 
3  Beactionen  man  auch  anwendet;  die  T&mperaturemiedrigung 
t  —  ti  kann  berechnet  werden  aus  der  bei  der  Beaction  absor- 
birten  Wärmemenge  Qt;  den  Gewichtsmengen  p;  pi  der  Pro- 
ductO;  unter  welche  sich  diese  Wärmemenge  vertheilt;  und  deren 
spec.  Wärmen  C;  C|  nach  der  Gleichung 

Diese  Temperaturemiedrigung  ändert  sich  mit  der  Anfanga- 
temperatur  t;  erreicht  aber  ihre  Grenze  mit  dem  Erstarrungs- 
punkte der  Gemenge;  wonach  es  unmöglich  wird;  die  Tempe- 
ratur beliebig  tief  zu  erniedrigen.  —  Die  Wärmeentwicklung 
beim  Mischen  von  Schnee  mü  dem  hrystaHüirten  Dthydrai  der 
SohtoefeUäure  SHsO«;  H9O  ist  die  Summe  dreier  Einzelwirkungen^ 
nämlich  der  Schmelzung  dieses  Hydrats ;  welche  mit  Wärme- 
bindung; der  Schmelzung  von  Eis,  welche  ebenfalls  mit  Wärme- 
bindung; und  endlich  der  Verbindung  der  beiden  Flüssigkeiten, 
welche  mit  Wärmeentbindung  verknüpft  ist  : 

Solimelz.T.8H,04,HsOgiebt(l) —  8680ca1(2)j 

„       ,  17H,0  «  (n.De8«ni8)— 1480 .  17»--24810  „        l  —  18080  oal. 

Yerbindimg  von  SHaO«,  H,0  mit  17  H,0  giebt  .    +  9800  ,       | 

Dieses  ist  die  für  422  g  des  Gemenges  absorbirtie  Wärmemenge, 
um  hieraus  die  Temperaturemiedrigung  zu  berechnen;  hat  man 
diese  Wärmeentwicklung  durch  die  Wärmecapacität  der  entstan- 
denen Mischung  fllr  eine  Temperaturerhöhung  um  V,  d.  h.  durch 


(1)  Siehe  dieseti  Bericht  §L  83.—  (8)  Ffir  diese  Bertheiotfedhe  Abhaad- 
imig  gilt  «luiuihiiiswaiM  die  gewöhnliche  W^neekiheit 
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das  Prodnct  des  GhwichtB  der  MiBchung  und  der  Bpec.  Wftrme 
sa  theilen.    Man  hat  so 


t-t,« 


—  18080 


=s  —  62-6«- 


4S8.0'81S 

Wenn  man  von  einer  niedrigeren  Anlangstemperatar  ausgeht, 
indem  man  die  Bestandiheile  der  Mischung  vorher  abkühlt,  so 
findet  man  mit  Hülfe  der  B er thelot 'sehen  (1)  Formel  Qr  := 
Qt — ü-f-V  und  der  spec.  WÄrmen  der  Mischung  und  der 
lÜBchangsbeatandtheiley  dafs  die  absorbirte  Wärme  sich  um 
ongefthr  Viio  Air  jeden  Grad  der  Anfangstemperatur  unter  0*^ 
Termehrt  Greht  man  Ton  — 20^  aus,  so  würde  hiemach  die 
Temperatorftsderung  — 62^  betragen.  —  Das  flüssige  Schwrfel- 
•ämtmanohydrtU  SHs04  absorbirt  beim  Mischen  mit  ISEgO  in 
festem  Zustand  nur  8050  cal  und  erzeugt  beim  Ausgang  von  0^ 
ebe  Temperatur  von  —  23'7*.  —  Die  durch  solche  Gemenge 
n  erzeugenden  Kältegrade  sind  um  so  beträchüicher,  je  stärker 
man  die  sa  mischenden  Substanzen  vorher  abkühlt.  Die  Grenze 
ist  einzig  und  allein  durch  den  Erstarrungspunkt  der  wässerigen 
Schwefelsänregemenge  gegeben,  aber  dieser  liegt  aufserordent- 
Eeh  tief.  —  Man  findet  die  Angabe,  dafs  eine  Kälte  von  —  32*6^ 
emeogt  werden  kann  durch  3  Th.  Schnee  und  1  Th.  flüssiger  Seh we- 
feiiiDrey  welche  V6  ihres  Gewichts  Wasser  enthält.  Würde  man 
die  Materialien  vorher  auf  —  7^  abkühlen ,  so  würde  die  Tem- 
peralor  auf  —  51^  sinken.  Seit  dem  18.  Jahrhundert  hat  man 
gelernt,  das  Quecksilber  gefrieren  zu  lassen  durch  ähnliche 
Mischungen  von  Schnee  und  verdünnter  Schwefelsäure.  In 
neoeren  Versuchen  erhielten  Pierre  und  Puchot  nur  — 26^ 
mit  einer  Mischung  von  3  Th.  krystallisirtem  Dihydrat  und  8  Th. 
gestolsenem  Eis.  •—  Im  vorigen  Jahrhundert  arbeitete  man  na- 
mentlich mit  Gemengen  von  verdünnter  Salpetersäure  und  Bcknee, 
um  das  Quecksilber  zum  Erstarren  zu  bringen.  Die  betreffende 
Berechnung  ergiebt  fbr  Salpetersäure  NOsH,  IVs  HsO  beim 
Mischen  mit  ihrem  zweifachen  Gewicht  Schnee,   lOHfO,  beim 


(1)  JikradMT.  f.  1866,  49. 
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Ausgang  von  0^  eine  Wärmeabsorption  von  11000  cal  nnd  eine 
Temperaturemiedrignng  von  —  56^  —  Alle  bis  jetzt  durch  den 
Versuch  gefundenen  Zahlen  bleiben  hinter  den  theoretischen 
zurück;  weil  die  Wärmebindung  sich  auch  auf  die  Umhüllungen 
der  gemengten  Substanzen  erstreckt  und  durch  Strahlung  erheb- 
liche Verluste  eintreten ;  hauptsächlich  aber  weil  ein  Theil  des 
Eises  ungeschmolzen  bleibt. 

P.  A.  Favre  und  C.  A.  Valson  (1)  haben  Ihre  Unter- 
suchungen über  die  Volumänderung  und  Wärmeentwicklung  beim 
Lösen  von  Salzen  (2)  auf  mehr  und  mehr  concentrirte  Lösungen 
ausgedehnt  und  theilen  zunächst  unter  ,der  Ueberschrift  ^über 
die  Düaociation  der  hryatallisirten  Balee^  die  Dichtigheü  der  Salze 
und  ihrer  mehr  und  mehr  concentrirten  Lösungen  mit.  In  den 
folgenden  Tabellen  nmfafst  die  erste  Hälfte  die  Versuche  für 
die  Auflösung  des  wasserhaltigen  Salzes  und  die  zweite  die  sich 
daraus  für  das  wasserfreie  Salz  ableitenden  Werthe^  von  welchen 
eine  gewisse  Zahl  durch  unmittelbare  Auflösung  des  wasserfreien 
Salzes  controlirt  wurde.  N  giebt  in  Grammen  die  Anzahl  der 
wasserhaltigen  oder  wasserfreien  Salzäquivalente  an  in  1  kg 
Wasser;  D  die  Dichte  der  entsprechenden  Lösungen;  V  das 
Volum^  welches  man  in  Cubikcentimetern  erhält,  indem  man  das 
Gesanmitgewicbt  von  Wasser  und  Salz  durch  die  Dichte  D  theilt; 
V  die  successiven  Volumzunahmen,  welche  durch  jedes  weitere 
Aeq.  des  gelösten  Salzes  hervorgebracht  werden.  Di  ist  die 
Dichte    des    Salzes    im   festen    Zustand;    Vi    das    Volum    von 

1  Aeq.  =  "^ —  : 
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m 


g«*- 


(1)  Compt.  rend.  99,  968  bis  976  n.  1086  bis  1041 ;  Chem.  Centr.  1874, 
776.  —  (2)  Jabresber.  f.  1872,  76,  80 ;  f.  1878,  87. 
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Auf  üe  BetraGhtongen,  welche  FaTre  und  Valaon  an  die 
mi^ttieilten  Vereoclnwertlie  k]ittpfeii,«kaiiD  hier  nur  verwiesen 
worden,  um  ao  mehr,  als  ein  Theil  der  Folgerungen  aus  den 
Zusammenstellmigen  unmittelbar  hervortritt. 

J.  Thomsen  (1)  hat  das  specifiscke  Oemcki  und  Volum 
itt  JoJUäitfr^  und  d^r  Utberjod§äur€i^9ungmi  untersucht  : 
8pee,  Gewicht  und  Volum  der  Jodsäwrttöaungen  bei  17^  : 

Bpooübokos      Moleknler-      MolekoUur-     AasdebiuiQg 
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(1)  DenlMli.  ob.  Ges.  Ber.  1874,  71. 
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Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  zeigen  "die  Vergröfserung  des 
Waeseryolums,  wenn  ein  Molekül  Jodsäure  in  demselben  gelöst 
wird.  Da  die  Zahlen  abnehmen;  wenn  die  Wassermenge  wächst, 
so  findet  demnach  eine  Gontraction  statt;  wenn  Jodsäurelösnngen 
mit  Wasser  gemischt  werden.  Wenn  man  die  Zusammensetzung 
der  Jodsäurelösungen  durch  die  Formel  JOsH  -f-  aHtO  bezeich- 
net; dann  ist  das  Volum  dieser  Lösungen  durch  die  empirische 

Formel  :  Va»  18.a  +  39(l—  ^^^g  .13l)  aufs  Genaueste 
ausgedrückt 

8pec.  Gewicht  und  Volum  der  UAerjodeäureloeungen  bei  17^  : 


Anzahl  der 
Wassermoleküle 

Specifisohes 
Gewicht 

Molekular- 
Gewicht 

Molekular- 
Volum 

Ausdehnung 
des  Wassers 

JOja,  +  20  HtO 

1*4008 

688 

419-77 

69-77 

40 

1-2166 

948 

779-30 

69-80 

80 

M121 

1668 

1499-9 

69-99 

160 

106T0 

8108 

2940-2 

.   60-2 

820 

10288 

6988 

6820-0 

600 

Die  letzte  Spalte  zeigt;  da&  die  Ueberjadsäure  beim  Auflösen 
in  Wasser  das  Volum  desselben  um  eine  constante  Gröfse  für 
jedes  Molekül  gelöster  Säure  vermehrt,  etwa  Ö9'6;  und  dafs  dem- 
nach die  Ueberjodsäurelösungen  keiner  CantracHon  bei  der  Ver- 
dünnung mit  Wasser  unterworfen  sind.  Das  Volum,  der  Lö- 
sungen von  der  Zusammensetzung  JOeHs  -f-  aHtO  ist  denmach  : 
Va  =  18a  +  59-6. 

W.  N.  Hartley  (1)  macht  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
Versuche,  welche  die  chemische  GonatüiuJtion  von  Salzlöeungen 
anlangen.  Die  Absorptionsepectren  gesättigter  Lösungen  ge&rbter 
Salze  zeigen  beim  Erwärmen  auf  100^  meistens  eine  Aenderung. 
Im  Allgemeinen  wird  der  Betrag  des  durcbgelassenen  Lichts  auf 
eine  kleine  Ausdehnung  der  brechbareren  Strahlen  verringert^ 
oder  beide  Arten  von  Strahlen  werden  behindert  Häufig  ent- 
steht eine  vollständige  Verschiedenheit  des  durchgelassenen  Lichts. 
Nicht  zersetzte  wasserfreie  Salze  und  wasserhaltige,  welche  bei 


(1)  Chem.  News  WB,  148;  Lond.  R.  Soo.  Proo.  99,  241. 
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100"  nicht  entwässert  werden  oder  bei  der  Entwässerung  ihre 
Fsrbe  nicht  wechseln,  zeigen  nur  geringe  oder  keine  Aenderung 
der  Spectren  beim  Erwärmen.  Lösungen  wasserhaltiger  Salze  und 
besonders  der  Haloidverbindungen  zeigen  eine  Aenderung,  welche 
gleich  oder  ähnlich  der  durch  Entwässerung  und  die  Wirkung 
wasserentziehender  Flüssigkeiten^  wie  Alkohol^  Säuren,  Glycerin, 
am  Salz  in  Krjstallform  oder  in  Lösung  hervorgebrachten  ist. 
Hartlej  beschreibt  die  Beobachtungen  an  Kobaltchlorid  und 
-Jodidf  sowie  an  DtJymlösungen  und  erwähnt^  dafs  bei  der 
Verdünnung  gesättigter  Lösungen  von  KobaÜJodid,  Kupferchlo- 
rid,  'Bromid  und  -Äcetat  mit  der  bemerkenswerthen  Farbenände- 
mng  eine  beträchtiiche  Wärmeentbindung  statthat 

H.  C.  Dibbits  (1)  hat  die  Löalichkeü  tmd  die  Disaociation 
det  sauren  kohlena.  Kaliuma,  Natriums  und  Ammoniums  unter- 
sucht Um  die  Krystalle  der  beiden  erstgenannten  Salze  ganz 
frei  Ton  neutralem  Carbonat  darzustellen  wurden  sie  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  getrocknet.  Der  Kohlensäureverlust  beim 
Trocknen  an  der  Luft  ist  beim  Natriumsalz  geringer  als  beim 
Kalimnsalzy  weil  das  neutrale  Ealiumcarbonat  an  feuchter  Luft 
schneller  Wasser  anzieht  und  so  Veranlassung  zur  Auflösung 
nnd  theUweisen  Zersetzung  von  weiterem  Dicarbonat  giebt  Das 
saore  kohlens.  Anunonittm  wurde  über  Schwefelsäure  und  cau- 
stisdiem  Natron  getrocknet  Die  Löslichkeit  der  drei  genannten 
Muiren  kohlens.  Salze  in  Wasser  wurde  bestimmt  unter  Um- 
Bünden  9  wobei  die  Zersetzung  so  viel  als  möglich  yerhindert 
wurde.  Kleine  Fläschchen  von  40  bis  50  cbcm  Inhalt  wurden 
mit  reinem,  von  neutralem  Carbonate  freiem  Salz  und  Wasser 
Ihs  zum  Halse  gefüllt  und  mit  einem  fehlerfreien  Korke  ge- 
sdilossen,  welcher  wegen  des  grofsen  Drucks  der  frei  werdenden 
Kohlensäure  noch  mit  einer  Schnur  auf  dem  Fläschchen  befestigt 
wurde.  Der  unterschied  der  aus  der  gelösten  Metallmenge  be- 
rechneten und  der  direct  bestimmten  Kohlensäure  wurde  mit 
steigender  Temperatur  immer  gröfser.  Er  wurde  dem  Gewichte 


\.' 


(1)  J.  pr.  Chem.  [3]  !•,  417  bis  448. 
Jahrasbw.  f.  Okma.  u.  «.  w,  Ittr  1874. 
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der  gesättigten  Lösung  hinzugefügt.  Aus  allen  Bestimmungen 
bei  verschiedenen  Temperaturen  wurden  folgende  Tabellen  ab- 
geleitet : 

LöslicKkeü  in  100  Theäen  Wasser  : 


Temperatur 

Sanrea  kohlens. 

Saures  kohlens. 

Saures  kohlens 

Kaliom 

Natrium 

Ammonium 

0» 

22-45 

6-9 

11*9 

1 

22'-95 

7-0 

1225 

2 

28-45 

7-1 

12-6 

8 

24-0 

7-2 

12-95 

4 

24-5 

7-35 

13-35 

5 

250 

7-45 

18-7 

6 

25-55' 

7-6 

14*1 

7 

26-1 

7-7 

14-55 

8 

26-6 

7-85 

150 

9 

2716 

8-0 

15-4 

10 

27-7 

8-15 

1585 

11 

28-2 

8-25 

16*8 

12 

28-75 

8-4 

16-8 

18 

29-8 

8-55 

17-8 

14 

29-85 

8-7 

17-8 

15 

80-4 

8-85 

18-8 

16 

30-95 

90 

18-8 

17 

81-5 

9-15 

1985 

18 

82-1 

9*8 

19*9      • 

19 

32-65 

9-45 

20-45 

20 

88*2 

9-6 

21-0 

21 

88-8 

9-75 

21-6 

22 

84-35 

9-9 

22-15 

23 

84-9 

10-05 

22-7 

24 

35-5 

10-2 

28-8 

25 

361 

10-35 

23-9 

26 

36-65 

10-5 

24-5 

27 

37-25 

10-65 

251 

28 

37-8 

10*8 

25-75 

29 

88-4 

10-95 

26-35 

80 

39-0 

11-1 

27-0 

81 

39-6 

11-25 

- 

82 

40-2 

11-4 

38 

40-8 

11.55 

84 

41-45 

11.7 

85 

42-05 

11.9 

86 

42-7 

12.06 

87 

43-3 

12.2 

88 

43-95 

12.35 

89 

44-6 

12.6 

40 

45-25 

12  7 

• 

41 

45-9 

12*9 

42 

46  55 

1805 

43 

47-2 

18-2 
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l^mparator 

44^ 

45 

46 
47 
48 
49 
50 

51 
5S 
5S 
54 

55 
56 
57 
68 

59 
60 

Die,  eine  groht  Genauigkeit  nicht  beanspruchende,  Bestim- 
mong  der  Kohlensäurespannung  in  gesättigten  Lösungen  der 
fraglichen  aanren  Carbonate  lieferte  die  nachverzeichneten ,  in 
Millimetern  Quecksilberhöhe  ausgedrückten,  Ergebnisse,  welchen 
die  unter  gleichen  Umständen  beobachtete  Spannung  des  reinen 
Wassers  beigefbgt  ist  : 


Banrw  kohlans. 

Saures  kohleiiB. 

Saures  kohlens. 

Eafinm 

Natriam 

Ammoniom 

47-9 

18-4 

48-6 

18*55 

49-8 

18-75 

500 

18-9 

50-7 

14*1 

51-4 

14-8 

5315 

14-45 

53'9 

14-65 

5366 

14-86 

54-4 

150 

5515 

15-2 

559 

15-4 

56-7 

15-6 

57-5 

15-8 

58*8 

16-0 

591 

16-8 

600 

16-4 

Spannung  gesäUigter  Lösungen  : 


120  mm 


SWigmigt-    Saares  kohlens.    Saures  koblens.  Saures  kohlens. 

Kalium                 Natrium  Ammonium 

^  "^  120  mm 

282  212 

484  856 

750  568 


15* 

80 
40 
50 


[i 


Wasser 


0  mm 


70 
128 
187. 


Dibbits  yermuthet,  dafs  das  im  festen  trockenen  Zustande 
Khon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Zusammensetzungs- 
iaderang  des  Bückstandes  verdampfende  saure  kohlens.  Am- 
monium sich  dabei  in  1  Mol.  00s,  1  Mol.  NHs  und  1  Mol.  H,0 
^•het,  gleichwie  das  carbamins.  Ammonium  nach  Versuchen 
'voo  Alex«  Naumann  (1)  im   Dampfzustande   nicht  bestehen 


(1)  Jahfesbor.  t  1871»  115. 
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kann ,   da   1   Mol.  Salz   sich   in  1   Mol.  CO«  und  2  Mol.  NH« 
spaltet. 

Leeds  (1)  wies  die  Diasociation  wässeriger  Losungen  von 
Ammoniaksalzen  bei  niederer  Temperatur  nach;  indem  Er  die 
Reaction  der  Dämpfe  bei  im  Allgemeinen  von  17  bis  20^  an 
steigender  Temperatur  durch  Alizarinpapier  ermittelte^  welches 
bei  eintretender  alkalischer  Beaction  seine  gelbe  Farbe  plötzlich 
in  Roth  änderte.  Nachfolgend  sind  die  Ergebnisse  zusammen- 
gestellt : 


SalM 

TheUe 
in  100 

Beaction  der 
FlOBRigkeit 

Temperatur 

Reaction  des 
Dampfee 

Chlorammoniam 

10-60 

sdhwAoh  lauer 

87« 

stark  alkalisch 

5-80 

9 

88-5 

alkalisdi 

2-65 

9 

89-8 

■ohwaoh  alkalisch 

1-826 

9 

89-2 

9                   9 

Ammoninmfliilfat 

45-62 

sauer 

50-5 

alkalisch 

22-81 

ff 

51 

•ohwaoh  alkalisch 

11-40 

ff 

50-5 

ff            ff 

Ammoninmozalat 

{«•-^ 

•tark  alkalisob 

—  1 

stark  alkalisch 

Ammoniumacetat  |^.  j^ 


sauer 


55 


G.  Wi e  d e m a  nn  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  (3)  früheren 
Untersuchungen  aus  Beobachtungen  des  MagnetismtLS  von  Lo- 
sungen das  Bindungsverhältnifs  von  Eisenoxyd  und  Säuren  ab- 
geleitet. Früher  hatte  sich  gezeigt,  dafs  der  Magnetismus  einer 
Lösung  eines  magnetischen  Salzes  in  Wasser  sich  aus  der 
Summe  der  Magnetismen  des  Wassers  und  des  gelösten  Salzes 
zusammensetzt  und  somit  der  letztere  der  in  der  Volumeinheit 
der  Lösung  enthaltenen  Salzmenge  proportional  ist  Dividirt 
man  also  den  Magnetismus  eines  bestimmten  Volums  einer  Salz- 
lösung nach  Abzug  des  (negativen)  Magnetismus  des  Lösungef- 
mittels  durch  das  Gewicht  des  gelösten  Salzes^  so  erhält  man 
den  Magnetismus   der  Gewichtseinheit  desselben  und  bei  Mol- 


(1)  SiU.  Am.  J.  [8]  V,  197;  Chem.  News  99,  256;  Instit.  1874,  214; 
N.  Arch.  ph.  nat  SO,  214.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  •,  145  bis  171 ;  im  kura. 
Auss.  N.  Arch.  ph.  nat  «•,  281.  —  (8)  Jahresber.  £  1865,  97;  t  1868,  108. 
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tiplication  dieBes  Werthes  mit  dem  Molekulargewicht  des  Salzes 
den  Moleknlarmagnetismus  desselben.  Es  hatte  sich  ferner  er- 
geben, dafs  bei  den  Salzen  des  Manganoxyduls ,  Eisenoxyduls, 
Kobaltoxyduls,  Nickeloxyduls,  Knpferoxyds,  Ceroxyduls,  Didym- 
oxydnla,  seien  sie  fest  oder  gelöst,  der  Molekularmagnetismus 
unabhängig  ist  von  der  in  ihnen  enthaltenen  Säure  und  nahezu 
denselben  Werth  besitzt  wie  der  Molekularmagoetismus  des 
Hydrats  des  entsprechenden  Oxyds.  Bei  den  Salzen  des  Eisen- 
oxgds  (and  auch  des  Chromoxyds)  gilt  dasselbe  Gesetz  indels 
nur  ftlr  die  festen  Salze ;  für  die  gelösten  aber  in  den  meisten 
FäOen  nur  dann,  wenn  die  Lösungen  einen  bedeutenden  Ueber- 
scfanfs  Ton  freier  Säure  enthalten.  In  den  Lösungen  der  meisten 
neutralen  Salze  des  Eisenoxyds  erweist  sich  dagegen  der  Moleku- 
laimagnetismua  des  letzteren  merklich  kleiner.  Ebenso  ist  der 
Molekularmagnetismus  des  frisch  gefällten  Eisenoxydhydrat 
unmittelbar  nach  der  Fällung  viel  kleiner  als  derjenige  der 
Salze  und  steigt  erst  allmählich  auf  einen  höheren  Werth.  Der 
Moleknlarmagnetismus  des  durch  Difiusion  von  Lösungen  der 
sogenannten  basischen  Eisenoxydsalze  gelöst  erhaltenen  coUoIden 
Edsenoxyds  ist  nur  etwa  0*22  von  dem  des  Eisenoxyds  in  seinen 
stark  angesäuq^n  Salzlösungen.  Weitere  Beobachtungen  an 
Losungen  von  frisch  gefillltem  Eisenoxydhydrat  in  Lösungen 
TOD  krystallisirtem  Eisenchlorid  ergaben  den  Magnetismus  des 
eolloiden  Eisenoxyds  gleich  0*2198  von  dem  Magnetismus  der 
gleichen  Menge  Eisenoxyd  im  Eisenchlorid.  Zugleich  beweisen 
die  gemachten  Erfahrungen,  dafs  sich  der  Magpietismus  der 
eisenoxydhaltigen  Eisenchloridlösungen  direct  durch  Summation 
aus  dem  Magnetismus  des  Eisens  im  Chlorid  und  im  eolloiden 
Oxyd  susammensetEt,  nicht  aber  in  der  Lösung  basische  Sake 
ootstehen,  in  denen  etwa  das  Eisen  einen  besonderen  Atom* 
magnetismus  besitzt  Wenn  mithin  in  einer  neutralen  oder 
schwach  sauren  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  ein  Theil  des 
Salxes  in  freie  Säure  und  coUoid  gelöstes  Eisenoxyd  zerlegt  ist, 
so  UUst  sich  aus  der  Beobachtung  des  Magnetismus  der  Lö- 
sungen das  Verhältnils  des  mit  der  Säure  zu  Salz  verbundenen 
und  des  coUoid  gelösten  freien  Eisenoxyds  1  —  x  :  x  berechnen. 
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Die  betreffenden  Versuche  wurden  nach  der  früheren  Methode 
ausgeführt;  nur  war  die  verwendete  Torsionswage  durch  einen 
längeren  Aufhängedraht  und  stärkeren  Elektromagnet  empfind- 
licher gemacht.  Die  Beobachtungen  an  verschieden  verdünnten 
Lösungen  von  Eüenchlorid  lieferten  folgende  Ergebnisse  : 


Btfirrtflfttortfrf/Jiiinoiii- 

* 

Eisen  in  10  cbom                  z 

1    —   X 

1-606 

100 

1-207 

100 

0-806                             1-6 

98*4 

0-404                             2-4 

97-6 

0*202                            6*6 

9S-4 

0-188                            8-9 

91-1 

0071                            11-7 

88-4 

Bei  verschieden  verdünnten  Lösungen  von  neutralem  achtoe- 
feU.  Eiaenoxyd  änderte  sich  kaum  der  Magnetismus  der  Ge- 
wichtseinheit Eisen  mit  der  Verdünnung  bis  etwa  auf  das  8  fache 
von  einem  Gehalt  von  057  bis  0*07  g  Eisen  in  10  cbcm  der 
Lösung.  Es  bleibt  also  die  dissociirte  Menge  Eisenoxjd  nahessa 
constant  und  beträgt  etwa  25  Proc.^  die  mit  Schwefelsäure  ver- 
bundene etwa  75  Proc.  der  G^sammtmenge  des  Eisenoxjds. 
In  den  Lösungen  des  ÄmmaniakeUmalauna  schreitet  die  Dis- 
sodation  ebenfalls  nur  wenig  mit  der  Verdünnung  fort  und  hat 
nahezu  denselben  Betrag  wie  in  den  Lösungen  des  schwefeis. 
EisenoxjdS;  wonach  wahrscheinlich  der  Eisenalaun  in  seiner 
Lösung  völlig  in  schwefeis.  Alkali  und  in  schwefeis.  Eisenoxyd 
zerlegt  ist,  welches  letztere  Salz  sich  dann  für  sich  theilweise 
dissociirt  (1).  In  einer  Lösung  von  neutraUm  essigs.  Eiaenoxydy  die 
in  10  cbcm  0*182  g  Eisen  enthält  ^  sind  nahe  an  70  Proc.  des 
Eisenoxyds  in  coUoidem  Zustand.  *—  Werden  zu  einer  wässerigen 
Lösung  von  coUoldem  Eisenoxyd  in  wenig  Schwefelsäure  immer 
gröfsere  Mengen  von  Schwefelsäurehydrat  hinzugesetzt^  so 
wächst  allmählich  die  Menge  des  schwefeis.  EisenoxydS;  bis  bei 


(1)   Vgl.   die    ontspreohenden    diermiiob«ii  Ergebnisae  Ton  Favre  und 
Valson,  Jahreeber,  f.  1872,  88. 
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gieichen  Aequivalenten  75  Proc.  des  Oxyds  and  der  Sänre  mit 
emander  yerbiinden  sind«  Ein  weiteres  Vs  Aeq.  Schwefelsäure 
bindet  etwa  15  Proc.,  ein  ferneres  Vt  Aeq.  noch  4  Proc.  Eisen- 
oxjd.  Bei  Anwendung  von  etwa  4  Aeq.  Schwefelsäure  auf 
1  Aeq.  Eisenoxjd  ist  nahezu  alles  Eisenoxjd  mit  der  Schwefel- 
liiire  verbunden.  Mit  Veränderung  des  Wassergehaltes  der  Lö* 
sangen  ändern  sich  die  Verbindungsverhältnisse  nicht  sehr  be- 
deutend. Dividirt  man  die  bei  Anwendung  von  1  Aeq.  Eisen- 
oxjd gebildeten  Mengen  des  schwefeis.  Eisenoxjds  durch  die 
angewendeten  Aequivalentmengen  der  Säure ,  so  ergiebt  sich  die 
mit  der  gleichen  Menge  (1  Aeq.)  der  Säure  verbundene  Menge 
Eisenoxjd  am  gröfsten,  wenn  die  Säuremenge  in  der  Lösung 
etwas  mehr  als  1  Aeq.  anf  1  Aeq,  Eisenoxyd  beträgt. 

Nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (1)  nehmen  die  kalt  be- 
reiteten blauen  Lösungen  des  Chromalauns  allmählich  eine  mehr 
grüne  Farbe  an  und  die  warm  bereiteten  gdlnen  nach  und  nach 
one  mehr  blaue  Farbe,  sowohl  in  o£fenen  wie  in  geschlossenen 
GefiLisen,  verdünnt  wie  concentrirt^  in  und  ohne  Berührung  mit 
Krjstalien.  Die  in  ersterem  Falle  unter  Hydratwasserabgabe 
Too  Seiten  der  blauen  Verbindung  stattfindende  allmähliche  Vo- 
Inmmnahme  der  Lösung  und  im  zweiten  Falle  unter  Hydrat- 
wasseraofnahme  von  Seiten  der  grünen  Verbindung  statthabende 
allmähliche  Volumverringerung  wurde  zur  Erkennung  des  Qangs 
der  Umwandlung  benutzt  Die  Verwandlung  des  grünen  Salzes 
in  das  blaue  verlangsamt  sich  rasch  mit  der  nach  der  Erkaltung 
Terflossenen  Zeit;  eine  Volomzunahme  war  nach  1  Monat  noch 
n  beobachten  und  der  Gleichgewichtszustand  soll  streng  ge- 
aQinmen  erst  nach  8  Jahren  eintreten. 

A  Ditte  (2)  hat  die  ZerseUung  einiger  Balze  durch  Wasser 
imtenacht  Angewandt  wurden  Quecksübersulfat  HgSOa,  Wis- 
imCJbäral  BitO«,  dNtOs,  3HtO  und  Bi^Os;  N.Oft,  R%Oy  An- 
^iiMnfrütachlorür  Sb«Cla^  das  Dappelsalz  der  Sulfate  von  Ka- 
um und  Kalk  2GaS04;  E,SO«,  SUtO.   Die  Zersetzung  dieser 


(l)  CimpL  md.  9«,  1491.  ^  (S)  Compt.  read.  90,  916,  966,  1854. 


104  Zonetsang  einiger  Salze  durch  Wasser.  —  Dissodation  wasserh.  Sake. 


r**.. 


j  •  ■  ■ 

•V; 


A     ' 


ffe" 


Salze  findet  nach  den  nämlichen  bestimmten  Oesetzen  statt  Es 
bildet  sich  ein  wenig  löslich  eis  Producta  ein  basisches  Salz  oder 
schwefeis.  Kalk;  und  das  Wasser  belädt  sich  mit  freier  Säare 
oder  Kaliamsulfat.  Jeder  Temperatur  entspricht  eine  Flüssig- 
keit von  solcher  Zusammensetzung,  dafs  je  nachdem  man  die 
Concentration  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  ändert  eine 
Zersetzung  oder  Bttckbildung  des  ursprünglichen  Salzes  statt- 
hat;  und  welches  auch  der  Ausgangspunkt  sei,  die  Flüssigkeit 
doch  zu  dieser  Grenzzusammensetzung  zurückkehrt.  Die  Zer- 
setzung scheint  unabhängig  zu  sein  Yon  der  Menge  des  nicht 
zersetzten,  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Salzes,  von  der  Menge 
seiner  nicht  gelösten  Bestandtheile  und  auch  darin  enthaltenen 
sauren  oder  salzigen  Substanzen,  wenn  dieselben  keine  che- 
mische Einwirkung  auf  das  Salz  und  dessen  Bestandtheile  aas- 
üben. 

G.  Wiedemann  (1)  hat  die  DiasosicMonsspannungen 
wasaerhaUiger  Balze  untersucht.  Die  Temperatur  wurde  vor 
der  Beobachtung  etwa  Vs  Stunde  lang  constant  erhalten^  da  sich 
die  Wärme  nur  langsam  den  Krjstallen  bei  der  geringen  Lei- 
tungsf&higkeit  mittheile.  Nach  den  ersten  10  Minuten  änderte 
sich  indefs  der  Stand  des  Quecksilbers  nur  sehr  langsam.  Trotz 
der  angewandten  Vorsicht  zeigten  sich  oft  Unregelmäfsigkeiten 
in  den  Resultaten  und  namentUch  bei  niederen  Temperaturen 
wichen  die  beobachteten  Spannkräfte  zuweilen  wenig  von  denen 
des  reinen  Wasserdampfs  ab.  Constante  Resultate  wurden  nur 
erhalten,  wenn  die  Ejystalle  vor  dem  Einlegen  in  die  Röhren 
längere  Zeit  im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet wurden,  so  dafs  sie  auf  ihrer  Oberfläche  Spuren  ron 
Verwitterung  zeigten. 

Wiedemann  meint,  dafs  nach  den  zahlreichen  auf  die 
echwefds.  Salze  von  Magnesia,  Zinkoxj/d,  Eisenoxydtd,  Kobalt- 
oxydul,  Nickeloxydul  sich  erstreckenden  Beobachtungen  die  bei 
demselben  Salze  erhaltenen  Resultate,   selbst  wenn  sie  bei  den 


i' 


(1)  Pogg.  Ann.  1874,  Jubelbd.,  474  bis  491 ;  J.  pr.  Oiem.  [S]  •,  ^88. 
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niederen  Temperaturen  ein  wenig  von  einander  abweichen,  doch 
hA  den  Temperaturen  über  SO  bis  35^  sehr  gut  mit  einander 
llberetnstiininen.  Ferner  ergebe  sich,  dafs  die  Spannkraft  des 
Krystallwassers  Ton  der  Gesammtmenge  des  verwendeten  Salzes 
und  des  den  Dämpfen  gebotenen  Baumes  unabhängig  ist,  wenn 
ftberhaupt  die  Wassermenge,  welche  von  der  Oberfläche  des 
Salses  entweichen  kann,  genügt^  um  jenen  Kaum  unter  den 
obwaltenden  Umständen  mit  Dampf  zu  sättigen.  lieber  dem 
SeiimehBpnnkt  steigen  die  Spannkräfte  schneller  an,  als  unter 
denselben.  Indefs  ist  beim  Schmelzpunkt  selbst  kein  plötzlicher  ^ 
Sprang  in  den  Spannkräften  zu  beobachten.  —  In  vorbespro- 
ebener  Abhandlung  findet  H.  Debraj  (1)  die  Ergebnisse 
Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Dissodation  wasserhaltiger 
Sake  nicht  genügend  henrorgehoben  und  giebt  eine  Gegenüber- 
steÜDiig  des  Wortlauts  beiderseitiger  übereinstinunender  Schlüsse. 
—  Wiedemann  (3)  erwähnt  in  Seiner  Antwort^  dafs  Er  schon 
1884  dem  wissenschaftlichen  Verein  in  Braunschweig  und  ins- 
besondere 1866  dem  naturwissenschaftlichen  Verein  in  Carlsruhe 
die  Besultate  Seiner  Arbeit  mitgetheilt  habe  und  beruft  sich  aui 
den  Sitzungsbericht  des  letzteren. 

Alex.  Naumann  (4)  ist  durch  seit  Jahren  angestellte 
Bzperimentaluntersuchungen  über  die  Zersetzung  und  RüclMl' 
dmng  woBeerhaUiger  Balze  bezüglich  der  Dampfspannungen  der 
letzteren  zu  einem  abweichenden  Ergebnifs  geführt  worden,  als 
m  welchem  Debraj  (6)  und  neuerdings  Wiedemann  (6) 
gelangt  sind^  wie  Er  glaubt  in  Folge  unzureichender  Dauer 
Ihrer  Beobachtungen  bei  den  jeweiligen  Versuchstemperaturen. 
Derselbe  erläutert  das  Verhalten  des  Kupfervitriolsy  welcher 
Körper  wegen  des  Farbenwechsels  bei  Abgabe  und  bei  Wieder- 
«ufiiahme  Ton  Wasser  eine  eingehendere  Beobachtung  und 
weitergehende  Schlüsse  gestattet.    Der  Schwerpunkt  Seiner  Vor- 


(1)  Compt.  rend.  99,  890 ;  BolL  soo.  chim.  [2]  99,  488.  —  (2)  Jahresber. 
t  1868,  75.  —  (3)  Pagg.  Ann.  IftS,  610.  —  (4)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber. 
1874,  1678  bis  1683.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868,  75.  ><  (6)  Dieser  Berioht 
lu  104. 
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sachsergebniBse  liegt  darin  ^  daFs  sich  füfr  eine  bestimmte  Tem* 
peratur  eine  oonetant  bleibende  Spannung  einee  lücteserhaltigen 
Salzes  nicht  beobachten  läfst  Ans  theoretischen  Orftnden  sollte 
zwar  einem  wasserhaltigen  Salze  bei  gleicher  nnd  gleichblei- 
bender Beschaffenheit  in  allen  seinen  Theilen  fbr  jede  Tempe- 
ratur eine  ganz  bestimmte  Dampfspannmig  zukommen.  Aber 
die  durchweg  gleiche  und  gleichbleibende  Beschaffenheit  Ififtt 
sich  praktisch  wohl  kaum  erreichen  oder  festhalten.  Ipdem 
nSmlich  beim  Erwärmen  Wasser  abgegeben  und  Ton  An&nga 
^  entwässerten  Theilen  theilweise  auch  wieder  aufgenommen  wird, 
ändert  sich  fortwährend  der  Zustand  des  erwärmten  Erystalls 
oder  Salzes  und  damit  auch  die  Dampfspannung  ^  wie  das  Ver- 
halten des  Kupfervitriols  lehrt  Selzt  man  nämlich  einen  im 
Yacuum  des  Hofmann'schen  Dampfdichtebestinmiungsapparats 
befindlichen  KupfervitriolkrjHtaXi  der  Temperatur  des  Dampfs 
von  siedendem  Alkohol  auS;  so  filrben  sich^  bei  hinreichender 
Gröfse  des  Erjstalls  im  Vergleich  zum  Bauminhalt  des  Va- 
cuums^  zunächst  einzelne  Stellen  weifs,  und  zwar  vorwiegend 
diejenigen,  welchen  durch  ihre  Berührung  mit  dem  Quecksilber 
oder  der  Glasrohrwand  zuerst  die  Wärme  zugeführt  wurde. 
Unter  allmählich  langsamer  werdender  Zunahme  der  Spannung 
breiten  sich  die  hellen  Stellen  immer  mehr  aus  und  entstehen 
auch  an  vorher  unangegriffenen  Theilen  der  Erystalloberfiäche. 
Aber  selbst  nach  stundenlanger  Beobachtung  wächst  die  Span- 
nung immer  noch,  wenn  auch  sehr  langsam,  während  das  Weifs 
der  ursprünglich  angegriffenen  Stellen  in  ein  Schmutzigweifs  bis 
Qrünweifs  übergegangen,  dagegen  der  Krjstall  bis  in  gröfsere 
Tiefe  angegriffen  worden  ist.  Dabei  kann  es  vorkommen,  dafs 
einzelne  Flächen  des  Krystalls  ganz  blau  geblieben  sind,  und 
dafs  bei  Wiederholung  des  Versuchs  nach  vorherigem  langsamem 
Erkalten,  wodurch  sich  die  angegriffenen  Stellen  wieder  bläulich 
färbten,  gerade  die  früher  unveränderten  Flächen  nun  in  erster 
Linie  in  Anspruch  genommen  werden.  Die  erwähnte  Dunkelung 
der  früheren  Angriffspunkte  der  Zersetzung  in  Folge  der  Wie- 
deraufnahme von  Wasser  bei  fortwährender  Zunahme  der  Dampf- 
spannung lehrt,  dafs  dem  wasserärmeren  Eupfersulfat  eine  niedere 
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Bpuiimng  mkomint,  aU  dem  noch  nicht  entwSaserten  Eupfer- 
ritriol,  nnd  dtfs  von  einer  GleicfagewichtBBpannnng  erst  dann 
he  B«de  eein  könnte,  wenn  dnrch  theilweise  EntwSttserting  der 
M>ch  nnsenetEten  Erystalttheile  und  durch  Wiederaafnahme  von 
(Viuer  von  Seiten  der  vorher  and  stärker  eotTKEserten  der 
ioitand  der  einEelnen  Theile  der  SalzmaaBO  ein  ganz  gleich- 
Bllnger  geworden  wäre,  woza  wochen-  oder  sogar  monatelanges 
Snrirmen  anf  die  nfimliche  Temperatur  erforderlich  sein  wUrde. 
Ift  der  Eryatall  TerhältnirsmüfBig  Und,  aber  immerhin  noch  be- 
lentend  grüfaer,  als  nSthig  wäre,  um  den  dargebotenen  Kaum 
rolktindig  mit  Waaserdampf  bei  gegebener  Temperatur  zu 
ittigen,  Bo  wird  sehr  rasch  die  ganze  Oberfläche  angegriffen, 
m  aber  dann  eben&Us  bei  fortwährend  steigender  Dampfepan- 
ning  allmählich  wieder  dnokler  zu  werden.  Nach  stundenlangem 
Brliitien  geht  die  Zunahme  der  Spannui^  so  langsam  vor  sich, 
ItTs  man  versucht  sein  könnte,  den  Eintritt  eines  Qleicbge- 
richtscustandes  anzunehmen.  Von  der  Irrigkeit  einer  Bolcben 
lauhme  konnte  man  sich  jedoch  überzeugen  durch  geduldige 
Hagere  Beobachtung  bei  freilich  eohwierig  zu  erhaltender,  lange 
£eit  ganz  gleichbleibender  Temperatur,  oder  durch  eine  geringe 
Tetnperaturemiedrigung,  welche  keine  Abnahme,  sondern  nach 
aniger  Zeit  eine  Znuahme  der  Spannung  ergaben,  zum  Beweise, 
üü  bei  der  vorhergehenden  höheren  Temperatur  ein  Gleich- 
^wicht  noch  nicht  erreicht  war.  Wie  bei  den  nämlichen  Tem- 
pwatoren  in  verechiedenen  Veranchsreihen  die  nach  gleichen 
Zoteo  eintretenden  Dampfspannungen  nicht  übereinstimmen,  so 
ntd  dieselben  auch  bei  Wiederholung  des  Versuchs  mit  der 
»■Blichen  eingeführten  Salz  menge  verschieden.  Die  stärkste 
Vcriademng  der  Gestalt  und  Sbiiotur  tritt  durch  Wiederauf- 
uhnie  von  Wasser  nach  dem  Erkalten  ein.  Bei  Wiederholung 
Im  VerandiB  ergiebt  sich  dann  unter  Bonst  gleichen  Versuchsbe- 
dingungen  für  die  nämliche  Temperatur  rascher  die  gleiche  uud 
dann  eine  höhere  Dampfspannung.  Leitet  man  das  Erkalten  bo,  dafs 
du  Wasser  sich  nicht  oben  im  Vacnum  uieder«cblägt  und  dann  nach 
mid  nach  von  dem  Krystall  unter  Bildung  vielfacher  Erbebungen 
>od  Zeridüftongen  wieder  aufgenommen  wird,  sondern  dafs  du- 
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selbe  möglichst  zwischen  der  Glasrohrwand  und  dem  aufsteigenden 
Quecksilber  eingeschlossen  und  so  der  Einwirkung  auf  den  Krjstall 
entzogen  wird^  so  bleibt  letzterer  seiner  früheren  Beschaffenheit 
näher  und  giebt  bei  wiederholtem  Erwärmen  ähnlichere  Dampf- 
spannungsverhältnisse.  Schon  bei  gewöhnlichen  Zimmertem- 
peraturen zeigten  klare  ^  ringsum  gut  ausgebildete  Krystalle  mit 
scharfen  Kanten  und  glatten  Flächen  eine  geringere  Spannung, 
als  weniger  gut  ausgebildete  oder  gar  mit  Bruchflächen  be- 
haftete Krystalle.  Auch  ging  in  den  einzelnen  Versuchsreihen 
beim  WiederabkUhlen  von  höherer  Temperatur  auf  gewöhnliche 
die  Spannung  nie  wieder  auf  den  niedrigeren  Betrag  des  über 
gewöhnliche  Temperatur  noch  nicht  erwärmten  und  dadurch  in 
seiner  ursprünglichen  Structur  und  Beschaffenheit  noch  nicht 
wesentlich  veränderten  Krjstalls  zurück. 

Auf  die  als  Belege  für  die  vorhergegangenen  Ausführungen 
von  Naumann  mitgetheilten  umfangreichen  Auszüge  aus 
einigen  der  durchgeführten  Versuchsreihen  kann  nur  verwiesen 
werden.  —  Ob  die  Behauptung  Wiedemann's  (1),  der  Kupfer- 
vitriol gehöre  zu  den  Hydraten,  bei  welchen  der  Einfiufs  der 
den  Krystallen  anhängenden  Luft  und  des  eingeschlossenen 
Wassers  übereinstimmende  Beobachtungsreihen  überhaupt  fast 
unmöglich  mache,  ausreicht,  um  dem  Gewicht  der  Beobach- 
tungen Naumann's  Abtrag  zu  thun,  mufs  einer  aufmerksamen 
Vergleichung  der  Versuchsergebnisse  des  Letzteren  zur  Ent- 
scheidung anheim  gegeben  werden.  Auch  die  Untersuchungen 
von  A.  F.  Weinhold  (2)  am  Chlorcalciumammoniak  und  Cal- 
ciumcarbonat und  von  K.  Kraut  (3)  am  Gyps  weisen  darauf 
hin,  dafs  sich  bei  der  Dissociation  fester  Körper  in  einen  starren 
und  einen  gasigen  Stoff  nicht  die  einfachen  Gesetze  (4)  beob- 
achten lassen,  wie  sie  in  voUkonmienster  Weise  bei  der  Zer- 
setzung gasförmiger  Körper  in  nur  gasförmige  Producte  hervor- 


(1)  Pogg.  Ann.  IftS,  612.  —  (2)  Jahresber.  f.  1873,  118,  auch  68.  — 
(3)  Gmelin-Kraat>  Handb.  der  Chemie,  6.  Aufl.,  L  Bd.,  1.  Abtfa.,  allgem. 
a.  phyB.  Chemie,  bearbeitet  tod  Alex.  Naumann,  8.  897.  —  (4)  Vgl  Jah- 
resber.  f.  1866,  57 ;  f.  1867,  81  n.  84 ;  f.  1868,  78. 
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treten  nnd  welchen  auch  noch  diejenigen  festen  Körper  am 
nfichsten  kommen^  die  wie  das  carbamins.  Ammonium  (1)  bei 
dar  Spaltung  durch  Wärme  ausschliefslich  gasförmige  Producte 
fiefem. 

Bezüglich  der  Düsocicttum  des  Vier-  und  des  Zweifach-Chlor- 
BckwefeU  seien  aus  der  sonst  schon  besprochenen  Untersuchung 
Ton  A.  Michaelis  und  O.  Schifferdecker  (2)  folgende  Bemer- 
kungen nachträglich  mitgetheilt.  Die  Dissociation  zwischen  Flüssig- 
keiten und  Gasen  beruht  jedenfalls  auf  den  nämlichen  Principien 
wie  diejenige  ausschliefslich  gasförmiger  Körper  (3)^  die  Erschei- 
Dong  derselben  wird  sich  aber  complicirter  ergeben.  Es  kann 
Bimlich  ein  Theil  des  aus  der  chemischen  Verbindung  dissociirten 
Grases  noch  durch  Molekularanziehung  von  der  Flüssigkeit  als 
solcher  absorbirt  und  dadurch  der  regelmäfsige  Verlauf  der  Dis- 
sociation gestört  werden.  Nur  wenn  die  Dissociation  eine  sehr 
ruche  ist,  wenn  also  in  einem  kurzen  Zeitraum  sehr  viel 
Gas  dissodirt  wird,  können  dann  bei  nicht  sehr  grofsem  Ab- 
sorptionsvermögen der  Flüssigkeit  der  Gasdissociation  ähnliche 
Erscheinungen  eintreten.  Diefs  ist  bei  dem  Vierfach-Chlorschwefel 
der  Fall;  indem  hier  die  Dissociation,  weil  sie  sich  in  dem  kurzen 
Temperaturintervall  von  30^  vollzieht,  sehr  schnell  verlaufen 
maÜL  Dieselbe  nimmt  von  — 22  bis  — 15^  sehr  schnell  zu  und 
▼on  da,  wo  bereits  die  Temperatur  der  halbvollendeten  Zer- 
setzung überschritten  ist,  werden  die  gleichen  Temperaturzu- 
wadbsen  entsprechenden  Zersetzungsaniwachse  immer  geringer. 
Der  Zweifach-Chlorschwefel,  dessen  Dissociationsumfang  etwa 
121*  und  Dissociationsgang  daher  ein  viel  langsamerer  ist,  zeigt 
dieses  Verhalten  nicht.  Hier  werden  die  Zersetzungszuwachse 
Ar  gleiche  Temperaturerhöhungen  von  20  bis  86^  constant, 
nehmen  dann  plötzlich  von  85  bis  90^  sehr  schnell  zu,  um  von 
da  bis  130*  wieder  beinahe  die  frühere  Gröfse  zu  haben. 


(1)  Jabnsber.  t  1871,  116.  —   (2)  Jahrasber.  f.  1878,  199.  —   (8)  Biehe 
MftVMaBii,  Jalunsbttr.  f   1867,  86;  f.  1868,  74. 
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L.  Pfaundler  (1)  vergleicht  die  schon  früher  von  Ihm  (2) 
betrachteten  Vorgänge  der  Entstehung  gewisser  chemischer  Ver- 
bindungen durch  theilweise  Diasociation  und  reciproke  Beactionen 
mit  der  Entstehung  der  Arten  durch  natürliche  Züchtung  nach 
der  Darwin*Bchen  Theorie  und  lä&t  audi  die  Moleküle  ihren 
^Eampf  ums  Dasein^  führen. 

Nach  Fr.  Mohr  (3)  ist  die  Theorie  der  DiasodaHon,  welche 
schon  früher  und  auch  noch  kürzlich  theoretisch  behandelt  wor- 
den,  ohne  dafs  viel  dabei  herausgekommen  sei,  gar  nicht  so 
schwierig  und  vereinigt  sich  in  folgenden  Sätzen :  1)  Die  Disso- 
ciation  ist  der  entgegengesetzte  Vorgang  der  chemischen  Ver- 
bindung;  wobei  der  gasförmige  Körper  seine  Molekularbewegung 
als  Wärme  wieder  aufnimmt  und  in  eine  neue  Form  von  Bewegung 
umsetzt,  die  er  bei  der  Vereinigung  verloren  hat  2)  Die  Menge 
der  Wärme,  welche  die  dissociirten  Körper  aufnehmen,  ist  genau 
gleich  jener,  welche  sie  bei  der  Verbindung  verlieren.  3)  Die 
Trennungstemperatur  liegt  höher  als  die  Vereinigungstemperator. 
4)  Verbindungen  deren  Bestandtheile  nicht  flüchtig  sind  können 
nicht  durch  Wärme  getrennt  werden. 

P.  A.  Favre  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  die 
Wärmeentwickelung  bei  der  Verdichtung  der  Oaee  durch  feste 
Körper  ausführlich  mitgetheilt  und  dieselbe  mit  der  Verflüeei- 
gunga-  und  Eratarrungawärme  verglichen.  Für  das  nämliche  Gas 
kann  der  Absorptionscoöfficient  für  Kohle  schwanken,  je  nach 
der  Holzart,  Kohlenprobe  und  selbst  für  die  nämliche  Probe  bei 
verschiedenen  Versuchen.  Die  dichteren  Kohlen  absorbiren 
weniger  Gas.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  von  1  cbcm 
oder  1*57  g  Kohle  absorbirten  Maximalvolume  aufgeführt  und 
die  entwickelten  Wärmemengen  auf  1  g  oondensirtes  Giis  be- 
zogen : 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  lO,  87;  Pogg.  Ann.  1874,  Jabelbd.,  182;  Chem. 
Gentr.  1874,  248.  —  (2)  Jahresber.  t  1867 ,  81.  —  (8)  Ann.  Chem.  Pharm. 
191,  861  bis  879.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  1,  209  bis  261.  —  (6)  Jah- 
resber. f.  1878,  22. 


des  WHMratofi  i 


8tidutaffDX7diil 


a  (I)    naoh  Fftrr« 
494  <Ml 


Folgendfl  ZuaammeDStellung  vergleicht  die  Wärmeentwickf 
bei  der  Äbaoqitioii  durch  Kohle  mit  derjenigen  beim  Lö« 
WuMtr  : 

Candeniatioimrinio  LOfongnrtmie 

CIH                         10000  oal  17479  oal 

BrH                      IG&OO  19064 

JH                           SSOOO  18943 

-?^  6867  SB68 

S 

HtH  8400  87«S. 

Di«  Vargldchang  der  AbsorptionsTrärme  mit  der  VerflUssigi 
und  ErBtvniDgBwKrme  lieferte  folgende  Ergebniase,  bezöge: 
1  Aeq.  : 

AbMrptJonBw&rmfl    TerflBisi^ngtwb'me      Enttmuig«! 
fcbweflig«  Shm  6267  o«I  SSI!  oal  — 

Btiekozjdal  S718  13»  — 

8467  .    —  8138 


LiJjt  man  die  Absorption  in  zwei  Zeiten  erfolget),  ho  lief 
Aeq.  Eohleaslare  3763  cal,  während  es  bis  zur  Sättigung 
Kohle  nur  3467  giebt. 

P.  A.  Favre  (2)  hat  eine  grofse  Heoge  von  Zafalenwei 
ffa-  die  W&nneentvickelungen  bei  der  Fixirang  des  deklr< 
»diem  Waatergtofft  dnrcb  Tlatitwckwan  and  des  gmcöhnl 
gaafItnnigeD  Waaserttofa  dnrcfa  Palladiwn  bestimmt.  Der 
tcfatieJät  ans  diesen  und  früheren  (3)  Versuchen,  dafs  der  Wt 
tloff  durch   Platin,   noter  Entbindung   von   20000  cal   für 


(I)  KbUatUqtw   BribBmique  1811,   L  «S   et 
t«,  1U7  m  IMS.  —  (S)  itiambm.  t.  187S,  S3. 
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Wasserstoff;  ohne  chemische  Aenderung  condensirt  wird,  durch 
Palladium  dagegen  eine  allotropische  Modification  erfährt  indem 
er  eine  explosive  Legirnng  eingeht. 

J.  Moutier  (1)  hat  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Ver- 
bindung des  Wasserstoffs  mit  den  Metallen  berechnet  nach  der 
auf  1  kg  Wasserstoff  sich  beziehenden,  aus  der  Thermodynamik 


abgeleiteten  Formel  L  =  0*99432 
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-tÄtj  worin   p  die  Disso- 

ciationstension  der  Legirnng  bei  der  absoluten  Temperatur  T 
bedeutet,  unter  Zugrundelegung  der  von  Troost  und  Haute- 
feuille  (2)  für  die  Zersetznngsspannungen  bestimmten  Werthe. 
Die  Verbindungstoärme  des  Wasserstoffs  mit  Palladium  wächst 
mit  der  Temperatur  zwischen  20  imd  170®;  für  20®  berechnet 
sich  L  SS  4147  cal,  die  Messsungen  von  Favre  (3)  ergaben 
4154  cal.  Als  Verbindungswärme  des  Wasserstoffs  mit  Kalium 
und  mit  Natrium  bei  330^  berechnen   sich   9300  und  13000  cal. 

W.  Skej  (4)  beobachtete  beim  Zusammenbringen  von  Thon- 
schiefer,  von  Thon  und  von  Kohle  mit  Wasser  eine  Temperatur- 
erhöhung, welche  Er  auf  eine  Hjdratbildung  zurückführt. 

Berthelot  (5)  leitet  aus  angestellten  Beobachtungen  fol- 
gende Tabelle  über  die  thermische  Bildung  der  Oxyde  des  Stick- 
stoffs ab  : 


N,  +  O    =    N,0  Gas 
N, +  0,  ssSNO      . 
N,  +  0,  =    NA  , 
N,  +  O4  =     N,04    n 
N,  +  O,  =    N,0.   , 

*)  Mlttelir«rih  der  TOQ  Farre,  ron  Sltbermaun   aad  ron  Tho ms  ea  erhalt« < 
nen  Zahlen. 


—  18-0  cal*) 

—  86-8  (6) 

—  64-8 

—  48-6 

—  46-2 


—  68'8oal 
+  21-0 
4-16-2 

+    8* 


Bei  der  Bildung  aller  Oxyde  des  Stickstoffs  aus  ihrer  gasförmi- 
gen Elementen  wird  also  Wärme  absorbirt.     Ihre  Zersetzung 


(1)  Gompt  rend.  90,  1242;  im  Auss.  Instit.  1874^  412.  ~  (2)  DiMer  Be- 
richt bei  Kalium,  Natrium,  Palladiam.  —  (8)  Gompt.  rend.  «9,  1806;  Tgl.  Jah- 
resber.  1869,  145.  —  (4)  Chem.  Newa  SO,  290.—  (5)  Compt  rend.  99,  99 
bis  106,  162  bis  170,  siehe  auch  205  bis  218;  theüweise  Chem.  Centr.  1874» 
189.  —  (6)  BeiflgUch  der  Wärmeeinheit  siehe  diesen  Beriohl  8.  81. 
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maik  daher  Wärme  geben.  Gleichwohl  ist  keine  dieser  Yer- 
binduDgen  ftr  sich  explosiv;  nur  das  Stickoxjd,  dessen  Bildung 
unter  der  stärksten  Wärmeabsorption  erfolgt,  zersetzt  sich  leicht 
in  seine  Elemente  (1).  —  Berthelot  giebt  noch  folgende 
Werthe  (welche  genauer  seien  als  die  seither  bestimmten)  für 
SaoerstoffVerbindungen  der.  Oxyde  des  Stickstoffs»  die  als  con- 
atitnirende  Bestandtheile  explosiver  Gemenge  in  Anwendung 
kommen  : 

N  -f  O.  +  K   SS  NO,K   fert  98*8  oal 

N  +  O.  +  Na  «  NO,Na    „  S6-6 

N  +  0,  +  Ag=:NO,Ag    ,  11-6 

Nt+  O,  +  H4  »  N0,NH;  ,  80-7 

N  +  O,  +  H  »  NO,H      ,  19-6 

J.  Thomson  (2)  findet  in  die  Arbeit  von  Berthelot  eine 
ToUkonmiene  Bestätigung  Seiner  (3)  Ergebnisse. 

Berthelot  (4)  hat  Seine  (5)  thermiachen  Untersuchungen  über 
die  Oyamreihe  auch  auf  die  Ferrocyanwasserstof säure,  FeGj^EU, 
deren  Neutralisationswärme  durch  Kali  auf  indirectem  Wege 
▼ermittelst  Verdrängung  durch  Schwefelsäure  zu  54*0  cal  ge- 
fonden  wurde ;  und  verwandte  Verbindungen  wie  Kaliumeisen- 
cjfonür  und  Berlinerblau  ausgedehnt.  Berthelot  (6)  giebt 
dann  folgende  Zusammenstellung  der  WärfneenHoickelungen  bei 
der  Bildung  von  Cyanverbindungen  aus  den  Elementen,  deren 
Berechnung  die  Angaben  : 

C  (DMiDMit)  4-  H,  4-  Ob  =  CH,Oi  (AmeisenBäore)  .  .  .  +  98      (Berthelot) 

N  4-  H,  =s  MHg  (Terdfiimt) 4-  861    (Thomsen) 

MB«  (TenL)  +  Sta  (Terd.)  »  NHtHCl  (geltet)    .  .  .  +  ^^^^  (Bertheloi) 

mit  SU  Grunde  liegen  : 

C-hN-CN -    4lo.l|cy«n 

^  +  0|  (Vorhrainraiig,  Dalong) -f  186       i 


{ 


(1)  Berthelot,  diaier  Bericht,  nnoTgan.  Thefl.  —  (2)  Deatfoh.  oh.  Oee. 
Zn.  1874,  879.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1878,  68.  —  (4)  Compt  read.  99,  1086; 
Ghem.  Ceatr.  1874»  816.  —  (6)  Jahzetber.  f.  1878,  103.  —  (6)  Compt  zend. 
9«,  1098 ;  Chem.  Centr.  1874,  880. 


114 


Bildangswttrme  tob  CyanYerbindangeiL 


fO  ^  K  4.  H  »  €NH  (Otm) :  ^  14'1 ;  (flfiBog) : 

^  8-4 ;  gelöflt —      8*0 

Cy  +  H  =  CyH  (Gag) +    27*3 

CNH  Gas  +  Ot  (Verbrennung) +  ^^2-6 


18.1 

41 '5 
82 

82-6 

20-6 

18-7 
27-4 
46-1 


GH,Oa,  NH,  (fest)  =r  CHN  (fltüwig)  +  2  H,0   .    .  — 

fO  +  N  +  K  «  CNK  (fest) + 

ICy  +  K  =x  CyK + 

rc  +  Nt.4r  H4  «  CNH, NH,  (fest) + 

ICyH  (Gas)  +  NH,  (Gas)  ==  CyH,  NH,  (fest)       .  + 

C  +  N  +  V.Hg  =  CNHgi/,  (fest) - 

Cy  +  V.  Hg  =  CNHgi/,  (fest)        + 

2 Cl  +  2N  +  V« flg  +  K  =  Hgi/.Cy,  KCy  (fest)  + 

3C  +  8N  +  %Fe  +  E.  =:  C,N.FsiyA  (fest) 

36*4  .  8  odec +  109*1 

Cyt  +  Vi  Fe  +  K,  =  Cy^Fei/sEt +  282-1 

2CyK  +  C  +  N  +  VtFe  +  Oy»Fei/A       •    •  +    26-1 

jC  +  N  +  K  +  O«  CNKO  (fest)       .    .    .    .  + 114-6 

tcyK  +  0  =  CyKD  (fest)         +    781 

ro  +  N  +  Cl  =  CNCl  (Gas)  :  —  231 ;  flüssig  .  —    14-8 

ICy  +  Cl  =  CyCI  (Gas) +    179 

C  +  N  +  J  (fest)  =  CNJ  (fest)       —    28-3 

Cy  +  J  (^est)  =  CyJ  (fest)  :  + 17-7;  aUes  Gas 

nngelUir -|-    18 


Cyanwasser- 
stoflb&ure 


V  Cyankaliom 

JCyaiMuniiio- 
niam 

Cyanqueok- 
silber 


Kaliameisen- 
eyanfir 

l  Cyans.  Kali 
I  Chlerayan 

Jodcyan 


Nack  L.  Troost  und  P.  Rautefeüille  (1)  ändern  sich 
die  Dichte  und  Verbrennuttgswärme  des  rothen  Phosphora  conti- 
nuirlich  mit  der  Temperatur  der  Bereitung  und  erst  der  aus 
auf  580^  erhitztem  Phosphor  in  rubinrothen  Krjstallen  ausge- 
söhiedene  rothe  Phosphor  besitzt  die  Eigenschaften  einer  be- 
stimmten chemischen  Species.  Seine  Dichte  beträgt  2*34  bei  Q^ 
und  1  g  liefert  bei  der  Verbrennung  5272  cal.  Der  durch  650- 
stttndiges  Erhitzen  im  Oelbade  bei  265^  dargestellte  Phosphor 
hat  bei  0^  die  Dichte  2*148  und  fUr  1  g  eine  ünä  320  cal  höhere 
Verbrennungswärme  als  der  krjstallisirte  rothe^  der  gewöhnliche 
rothe  giebt  580  cal  mehr,  das  bei  360^  erzeugte  Product  hat  die 
Dichte  2*19  und  eine  um  298  cal  höhere   Verbrennungswärme, 


(1)  Compt  rend.  99,  748;  Chem.  Cenftr»  1874,  280» 


der  Binrsn  im  Fboaphom,  dM  Aimim> 
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ta  hat  di«  XMiAte  2*293  und  ebenfalls  eine 
Wärme,  dAgegeo  tat  die  VerbfflBtitififi^vfimie 
en  geatdlm<lb«it«]i  Frodncte  nm  50  cal  nied- 
iS  rothdo  ki78ttlOläirteD  FbiMpbon^ 
1)  hat  die  Wärmeenhoickalung  bei  der  Bü~ 
H  Säure,  der  OrihophoapAffnihire  and  der 
'tre  ans  ibrSn  Elementen  uatenaohL  Die 
iie,  welcli«  sieh  auf  den  ftoffflalen  Phosphor 
r  TOQ  18  Mb  19^  beziehen,  enth&lt  die  fol- 
ing  : 

StAmelmoärme  : 


88-6»  C. 

2610  0»! 

70-1» 

7070 

17-* 

S400 

Q«M>hmolMus  Sinn 

+  »*w«a 

0310  oal 

—    180 

1940 

—   MO 

SUM. 

{P,  0.  H^ 

=  B0!6tt>  ul 

=  »76W 

—  IS99M 

f(P.  0„  H.) 

=  S00040 

»=  934010 

»  lS7fi60 

(P,  0«  H.,  AqJ 
CP.<VH»Aq) 

—  BO&SM 

—  ISTUO 

=-  lS»7tO 

)  ertrielt  bei  üntersacbimg  der  WUniumi- 

üdung  der  JrwjMtfW*  tmd  de^  artmi^ 

I.    B«r.    1874,  99S;    ChfU.    Onftr.  MO,  004.   - 
1874,  10*3  »  Obm.  CMtr.  IS?'^  60e> 
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LösungswBnne 


Hydraibüdang 


f(Ai,0.,  Aq) 
(Afl,Oj,  Aq) 
(ASO4H,,  Aq) 
(Ai,0,H4,  Aq) 

r(A^O„  2  H,0) 
t(Ag,0^  8H,0) 


BildungfwILrme  der   /(Ast,  O,) 
Anhydride  ((Ai«,  O5) 

Bildimgswanne  der    fif"«'  9»  t«N 
ßftnren  dee  Ar.eng    i(A««.  <>.,  Aq) 

in  wässeriger  Lösung 


Aq) 
0*) 


=  — 75Mo«l 
=  +  6000 
=  —    400 
=  4-  IBOO 

=       4710 
=        6800 

=s  154590 
c=  219400 

-e  147040 

=  225400 

BS  215240 

:=  78S60. 


Nach  J.  ThomBen  (1)  gab  eine  wässerige  Lösung  von 
1  Mol.  feingepulverter  arseniger  Säure  in  400  Mol.  Wasser 
(As^Os  4~  ^^HgO)  bei  der  Neutralisation  durch  Lösungen  von 
Natron  (1  Mol.  in  400;  200  und  100  Molekülen  Wasser  bei  den 
verschiedenen  Versuchen)  folgende  Wärmeentwickelungen  : 

A      I        ( AsvOaAq,  a  NaOHAq) 


1 

7800  oal 

2 

18780 

8 

15070 

4 

15580 

Hiemach  trete  die  arsenige  Säure  AssOs  in  wässeriger  Lösung 
als  etoeibasiache  schwache  Säure  auf  und  seien  ihre  Salze  mit 
gröfserem  Gehalt  an  Base  als  basische  Salze  zu  betrachten^ 
während  sich  bei  der  phosphorigen  Säure  (2)  der  zweibasische 
Charakter  des  Moleküls  POgHs  zeige.  —  Die  Wärmeentwicke- 
lung (AssOftAq,  4HülAq)  beträgt  nur  160  caL 

Berthelot  (3)  theilt  gelegentlich  der  S.  118  besprochenen 
Untersuchung  die  nachverzeichneten  NetUralistiiumswämien  von 
Basen  durch  Säuren  mit.  Die  Bestimmungen^  bei  welchen  amorphe 
Niederschläge  auftreten,  wie  Metallozyde  und  -Sulfide,  besitzen 
eine  geringere  Genauigkeit  wegen  der  allmählichen  Cohäsions- 
veränderung  (4),  wodurch  jedoch  die  Schlufsfolgerungen  nicht 
beeinträchtigt  werden. 


(1)  Deutsch,  eil.  Ges.  Ber.  1874,  985.  —  (2)  Jshresber.  f.  1870,  118.  — 
(3)  Compt  rend.  9S,  1177;  Chem.  Centr.  1874,  86i.  •—  (4)  Vgl.  Berthelot» 
Jahresber.  f.  1871,  110  u.  dieser  Bericht  8.  83. 
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1 1  g      Neatraliflationflwftrme  Ton  Oxyden.  -^  Biidongswarme  der  Sulfide. 


Atomgewioht 

Lanthan 

90-2 

Cerium 

98 

Didym 

95 

Tttriom 

60-4 

für  Chlorwaiaar- 
stoflb&ure 

25080  cal 

84160 

28980 

88670 


Dlfferens 

8450  oal 
1870 
1740 
1500 


Erbinm 
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(LaSO« .  8  H,0,  Aq) 
(CeSO* .  Vt  HiO,  Aq) 
(Diso« .  8  H,0,  Aq) 
(YtS04.%H,0.Aq) 


J.  Thomsen  (1)  bestimmte  auf  indirectem  Wege  folgende 
Neutraltsationatoärmen  der  OxydhydrcUs  des  Lanthans,  Geriuma, 
Didyma,  YUriums  und  Erbiuma  bei  18®  : 

fBr  Schwefel- 
Bftnre 

87470  cal 

26080 

86780 

86070 

fOr  EsBigaäiire 

18840  —  — 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurden  nachstehende  Lösungswärmen  be- 
treffender Salze  beobachtet  : 

WAimeentbindmig 
^:  1500  oal  annfthemd 

rr:  5880 

»  2100 
=  8560 
(Br(C,H,0,)t.%H,0,Aq  =  450. 

Berthelot  (2)  hat  thermochemüche  Untersuchungen  über  die 
Sulfide  veröffentlicht;  ans  welchen  die  unmittelbar  auf  die  Ver- 
bindungen des  Schwefelwasserstoffs  bezüglichen  Wärmeentwicke- 
lungen nachstehend  mitgetheilt  sind  : 

Vt  HtS  (gelöat  in  8  I) 
V.H,S 

V,H,S 
V,H,S 
VtH,8 
Vi  HtS 
VtH,S 
V.H,S 
V.H,S 

Vergleicht  man  diese  WfLrmeentwickelungen  mit  den  Nentrali- 
sationswärmen  (3)  der  Basen  durch  andere  Säuren,  wie  Salzsäure, 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure,  so  findet  man,  dafs  bei 
der   Einwirkung   der   Alkalisulfide    auf   die   Metallsalze   immer 


Vt  NatO  (1  Aeq.  in  2  1)  -f- 

NH,  .              -h 

VtBaO    (1  Aeq.  in  5  1)  + 

Vt  MnO  (gefUIt)         -j- 

VtFeO  „             + 

VtZnO  .              + 

VtPbO  .             + 

VtCnO  .             + 

VfHgO  .              + 

VfAgtO  .              4- 


885  oal 

8-1 

8-9 

51 

7-8 

9-6 
18*8 
15*8 
24*85 
27*9. 


(1)  DentBoh.  eh.  Oe«.  Ber.  1874,  81.  -^  (8)  Compi  rend.  V6 ,    1175  bis 
1180  u.  1847  bis  1864;  Gbem.  Oentr.  1874,  868,  881.«  (8)Die0erBer.S.  117. 


Bildtingswämie  der  SalUde.  ']^]^9 

Wirmeend>inclniig  stattfindet  Berthelot  fand  in  allen  Fällen, 
wo  die  Reehnnng  ausführbar  war^  dafs  die  Wärmeentwickelung 
bei  Entstehung  der  Metallsnlfide  ans  ihren  festen,  (1)  Compo- 
nenten  dieselben  Umwandlungen  yoraussehen  läfst^  wie  die 
Bechnong  für  den  gelösten  Znstand  : 

(CAOt)sZn  -f  NHai  H«B  =  GAO«,  NH,  -{-  GaHACfett)  +  laA  17>9osl 
(CAOii),Cn+  »  »  +€n9      26^ 

(C.H,0,),Pb  +  .  „  +  PbS      19-2 

Die  Bildung  der  gelösten  Alkalisulfide  giebt  ein/6  yiel  geringere 
Wänneentbindung  als  diejenige  der  Chloride; 'Sulfate ^  Acetate 
n.  s.  w. ;  dem  entsprechend  werden  auch  jene  Sulfide  ganz  oder 
fast  ganz  zersetzt  durch  verdünnte  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Essigsäure.  Die  thermischen  Bestimmungen  ergaben,  dafs  die 
bei  dieser  Einwirkung  entbundene  Wärmemenge  nahezu  gleich 
dem  Unterschied  zwischen  den  Neutralisationswärmen  der  beiden 
betreffenden  Säuren  durch  die  alkalische  Base  ist.  —  Die  Beac- 
tionen  des  Bchwefdwasseratoffa  auf  die  MetaUsalze  sind  je  nach 
der  Nator  der  Metalle  und  Säuren  sowie  auch  nach  der  Con- 
centration  der  Flüssigkeit  sehr  verschieden.  Der  Schwefelwasser- 
itoff  fiült  die  verdünnten  Lösungen  der  Blei- ,  Kopfer- ,  Queck- 
silber- und  Silbersalze ;  wobei  stets  Wärme  frei  wird,  wie  diefs 
die  Rechnung  auch  filr  das  feste  und  wasserfreie  Salz  ergiebt. 
Der  gasförmige  Schwefelwasserstoff  giebt  mit  den  festen  Acetaten 
TOD  Blei  und  Kupfer  eine  Wärmeentwickelung,  zersetzt  sie  dem- 
gemäfs;  ftlr  die  Chloride  des  Bleies,  Kupfers  und  Quecksilbers 
dtgegen  erhält  man  negative  Werthe.  Die  letztgenannten  Chloride 
werden  also  durch  Schwefelwasserstoff  nur  in  verdünnter  Lösung 
sersetzty  während  umgekehrt  gasförmiger  Chlorwasserstoff  und 
such  rauchende  Salzsäure  die  entsprechenden  Sulfide  zersetzt, 
hl  gleicher  Weise  wird  festes  Silbersulfid  durch  gasförmigen 
CUor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  unter  in  vorstehender  Reihen- 
folge steigender  Wärmeentbindung  zersetzt.  Schliefslich  betrachtet 
QQd  erkürt  Berthelot  noch  das  zum  Theil  eigenihümliche 
Verhalten  der  Zinksalze  und  Manganozydulsalze. 

(1)  YgL  Berthelot,  Jsbresher.  t  1878,  76. 
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Multiple  WänneeDtirioklimgeii. 


•y  ■ 


^>.  « 


3' 


Irr: 


f. 


J.  Thomsen  (1)  legt  im  Anschlafs  an  Seine  (2)  früheren 
Mittheilnngen  durch  zahlreiche  Beispiele  ans  den  verschiedenen 
Theilen  der  Thermochemie  dar,  dafs  analoge  chemüche  Vorgänge 
von  Wärmeentwicklungen  begleitet  sind,  die  entweder  selbst 
Multiplen  gemeinschaftlicher  Conetanten  sind,  oder  deren  Diffe- 
renzen sich  als  solche  Multiplen  herausstellen. 
A.    Oaeformige  Moleküle  aus  gasformigen  Beatandüimlen  : 

t    J(Nti  O)    =r  — 18820  eal 

V 

f(Nt.O0 


8. 


'(H,ci) 

(O.  CO) 


|(C1„  O)  «  —  18040 

=  4-  22000 
=:  ^44180 
SS  4  ^<^900 


Multiplen  ron 
etwa  2200  caL 


.     f(NO,  0)  =a  19668        =5  1  .  19668  oal  \  _  «_.      ,^,    . 
*•    lißjo)   «  67980        =  8  .  19810       /  9mß^'«^HS^  Pwdnote, 

B.    Gasförmige  Moleküle  reagiren  auf  einander,  indem  sie  sich 

in  Wasser  lösen  : 


f(NH„  H,8,  Aq) 

8  19876 

s  1  .  19876  eal 

(NUg,BCl,Aq) 

s=  88080 

SS  2  .  19016 

4a. 

(NH»  BrH,  Aq) 

=  40660 

=  2  .  20826 

(NH,.  JH,  Aq) 

a  89910 

»  2  .  19966 

(H^CtAq) 

BS  78640 

SS  4 .  19660. 

(CIH,  OIH,  Aq) 

8  84640 

—    2.17820oal 

(BrH,  BrH,  Aq) 

SB  89880 

=    2 .  19940 

4b. 

(JU,  JU,  Aq) 

sr  88420 

s    2  .  19210 

(SHt,SHt,Aq) 

«    9600 

a  Vt  •  19000 

(OH»  OH»  Aq) 

8  19820 

=    1 .  19820        Begnault 

(OClt,  OCl»  Aq) 

BS  18880 

»    1 .  18880. 

(S0„  0,  Aq) 

»  71880 

8  4  .  17888  eal 

(CO,  0,  Aq) 

SS  72990 

s  4  .  18172 

6.     (NaOt,  Og,  Aq) 

=B  72940 

»  4 .  18286 

(N,0»  0»  Aq) 

»  64640 

SS  8  .  18218 

[(N,0»  0,  Aq) 

=r  86840 

SS  2 .  18170. 

6.  Die  Wärmetönungen 

bei  der  Absorption  der  gasförmigen 

Oxyde  des  Schwefels  und 

des  Stickstoffs  durch  Wasser  zeigen 

ebenfalls  Uebereinstimmuneren  : 

f                    (S.< 

04,Aq) 

s      16400  oal 

(N, 

04,Aq) 

»      16600 

6. 

(N,0»  Aq) 

-      ^*f«^     l  Berthelot 
ar  2 .  14900      / 

^F« 

(N,0„  Aq) 

Da  ferner        (N^OeHa,  Aq) 

=      16000^ 

so  wird           (N,0»  H,0) 

«       14800. 

(1)  DentMh.  dh.  Ges.  Ber.  1874,  462  bis  461.  —   (2)  Jahresber.  f.  1878 
96 ;  t  1878,  109 
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C.     OaydaHon  wässeriger  Lösungen  : 

i(SJ\kfi,  Ob)  s  (Nft  0|^  Aq)   *-(N„  0.,  Aq)  =s  86400  =^     2.1 8200  od 

i(N.04Aq,  O)  =  (N„  Oa,  Aq)   -  (N„  O4,  Aq)  =  1 8300  =   1.1 8800 

(ClA^qiO«)  =B(GIa,0„H»Aq)— (Cl«,H„Aq)  »— 18860  =—1 .  18860 

(SgO^q,  O)  =  (8,,  O^  Aq)   — (8„  O,,  Aq)  =  78710  =  4 .  18427 

(POAAq,  O)  «  (P,  04H,Aq)  — (P,  0»  H,Aq)  =  78700  =  4 .  18425 

An  diese  ReactioDeD  schliefsen  sich  gewissermafsen  die  Oxyda- 
tionen einiger  festen  Oxyde^  wie  Cbromoxydhydrat  zu  Chromsäare; 
Manganhyperoxjd  zu  UebermaDgaoBäure  und  Eisenoxydulhydrat 
za  Eisenoxjdhydrat ;  es  ist  nämlich  : 

(SÖv  O»  Aq)      s  (Ort,  O»  Aq)    —  (Cr,,  O^  H«)    »     18868  a     1 .  18868  cal 
(2MiiO,0^ Aq)  =  (Mii„0,,Aq)  —  (Mn^O^^H«)    i=— 66760  «—8. 18687 
(2  f a,  O)  =  (Pe„  Og,  H,)  —  (Fe„  0„  H,)     =  +64680  =  +8 .  18193. 

D.    CUor  oder  Wasserstoff  reagiren  auf  wässerige  Lösungen  : 

!(2  FeCIt .  ClAAq,  CI,)  =»  66620    =  8  .  18607  oal 
(SnCla .  Cl4HtAq,  Clf)    »  76020    =»  4  .  19006 
(Hg,CU,  Aq,  CW) 
(80.Aq,  CW 
i(Br,Aq,H,) 
(Cl,Aq,  H,) 
(H,0,Aq,  HO 

E.    SubstituHonserscheinungen. . 
10.    Bei    der    supponirten  Substitution  des  Stickstoffs  der 
Salpetersäure  durch  Jod  ist  : 

kfjrt.  Anhydrid        (J,,  O^  —  (N„  O«)  =  77080    »  4  .  19270  oal 

Hydxnt  (J,  0.,  H)       ^  (N,  O»  H)         s  88900    =  2  .  19460 

wlMerigc  L6Baxig     (J„  O»,  Aq)     —  (N«,  O.,  Aq)      =  68460    »  8  .  19487. 

Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden^  dafs  die  BUdungswärmen 
der  Hydrate  an  und  fUr  sich  schon  die  Constante  enthalten,  denn  : 

(J,  O,,  H)      »  67880    SS  8 .  19298  oal 
(N,  0„  H)      SS  18980    =  1 .  18980. 

Da  femer  die  Nentralisationswärme  der  Salpetersäure  und  der 
Jodsäore  gleich  grofs  ist^  so  wird  auch  die  Substitution  von 
2  Atomen  Stickstoff  durch  2  Atome  Jod  in  der  wässerigen 
Lösung  eines  salpetersauren  Salzes,  z.  B.  des  Kaliumnitrats, 
wodurch  dieses  in  Elaliumjodat  übergeführt  wird,  yon  einer 
Wärmeentwicklung  begleitet  sein;  die  das  Dreifache  der  Con- 
stanten  ist;  in  der  That  ist  : 

(J»  O«,  Kto  Aq)  ~  (N^  Ot,  K„  Aq)  »  68640  =  8  .  19618  oal 


3=  87076  s  2  .  18687 

»  78910  3s  4  .  18478 

=  66664  =  8  .  18661 

s=  78674  »  2  .  18419 

s=  91480  s=  6  .  18286 
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11.  Für  die  SnbBtitution  von  Stickstoff  durch  Schwefd  ist : 
gwftrmige  Sftoren  (S,  O.)       —  (5,  O«)         »  96700    a  5  .  19140  oid 
condmnrte  Sänren  (S,  O,)        —  <N,  0«)  «  97570    =  6 .  19514 
wAMerige  LöBungen          (S,  O,,  Aq)  —  (K,  O,,  Aq)  «=  95650    »e  5 .  19180. 

12.  Für  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Substitution   de» 
Wasserstoffs  durch  Bav^rstoff  leiten  sich  folgende  Zahlen  ab  : 

Chwe  (Nc,  H«)  —  (N„  O,)  »  119460  «  6 .  19918  oal 

wtaerige  LDiimgeii  |(^«'  ^^  ^^)    -  (N-  0-  ^^)  =  ^««lOO  =  6  .  20850 
^  ^*       l(N,  H„  O,  Aq)  —  (N,  0„  H,  Aq)  =    77080  =  4  .  19258 

(G,  Ot)    —  (G,  H«)  =s  78200  =  4  .  18800  oal 

(Oh  O4)  --  (Ot,  H«,  Ot)    «e  79690  «  4  .  19926. 

Während  die  Substitution  von  O  durch  Hj  einer  Wärmetönung 
von  ±  2  .  19650  cal  als  Mittel  entspricht,  ist  die  Bildung  des 
Wasserdampfs  selbst  : 

Dampf    (Ht,  O)  SB  8  .  19810  caL 

13.  Chlor  durch  Wasserstoff  : 

gasfbnnige  Prodooto  (H.,  O)  *-  (Gl«,  O)  <=>  76970  =  4  .  18998  oal 

wüsaerige  LöBiingen  (H,  O,  H,  Aq)  •-  (H,  O,  Ol,  Aq)  «=  88480  es  2  .  19240. 

Gleichzeitig  ist  für  die  Bildung  der  wässerigen  Ghlorwasser- 
stoffsäure 

(Gl,  H,  Aq)  =s  89820  ss  2  .  19660  oaL 

14.  Stickstoff  durch  Wasserstoff  : 

flfisaiga  (H,o,  O«)  —  (N..  O»)  =s  20  .  19108  oal 

Prodnote      (N,Oe,Hs)—  (N,,  O»)  »  10  .  20090 

gaamrmigo       (H«,  O,)  —  (N,,  0,)  e=  12  .  19986 
Prodnoto      (Ht,  0)    —  (Nt,  0)   »    4 .  19061 

oder  : 

Differeni 
(N„  0.)  =  —    660601  j^^^gQ  ^  g    j^^jg  ^ 

(N^  H«)  »  +    58420{ 

n       #       /n     xr  \  iTOiTÄAt  120870  =  6 .  20061 

Dampf . .  (Ot,  Ht)  s=        178790/ 

15.  MetaUsuhstittaioner^  in  wässerigen  Lösungen  der  Schwe- 
fels. Salze  : 

Mg  durch  Zn  »  4 .  16115  cal 
,        ,      Fe  ==  6  .  17412 
,         ,      Pb  =  6  .  17662 
„        ,       Cu  3=  7  .  17814 
•      Cd  SS  7  .  18090. 


Elektricit&tsenwu^Dg. 


123 


Blolctriioh-cliemliohe  UnterBuchungen« 

L.  JoqIib  (1)  bat  die  EldetricüäUerzeugung  durch  mecha' 
niacke  Uraachen,  namentlich  die  durch  Riemenübertragtuig  aat 
Trieben  von  Terschiedenem  Stoff  erregte;  nntersncht. 

W.  Hankel  (2)  beschreibt  die  thermoelelarüehen  Eigen- 
wdkafi^n  symmeiriacher  KryHaUe,  insbesondere  des  Topases^  des 
Bchwerspathes  und  des  Aragonits. 

G.  Quincke  (3)  untersuchte  die  durch  ungleicheeüiges Ein- 
tauAen  zweier  gleicher  Mehlroden  in  eine  Flüaeigkeü  entstehenden 
Birihme  und  stellt  seine  Resultate  ungefähr  folgendermafsen 
smammen.  Taucht  man  2  durch  einen  Multiplicatordraht  ver- 
bondene  Elektroden  von  Quecksilber  (oder  einem  anderen^  festen 
Metall)  in  eine  leitende  aber  indifferente  Flüssigkeit  (Wasser^ 
Alkohol,  Gljceriny  Salslösungen,  Salzsäure  u.  s.  w.),  so  entsteht 
ein  Ton  der  frisch  benetzten  durch  die  Flüssigkeit  zu  der  schon 
Itaiger  benetzten  Elektrode  gehender  Strom,  dessen  Stärke  mit 
waehaendem  Widerstand  der  zwischen  beiden  befindlichen  Flüssig- 
keitssäule  abnimmt.  Seine  elektromotorische  Kraft  ist  nach  Natur 
mid  Oonoentratiou  der  Flüssigkeiten  verschieden,  nimmt  bei 
Saklösnngen  mit  der  Oonoentration  zu  und  kann  bis  zu  0*6  D  a- 
nieli  betragen;  sie  ist  um  so  gröfser,  je  schneller  an  der  später 
eiagetaachten  Elektrode  die  Berührungsfläche  zwischen  Metall 
und  Flüssigkeit  gebildet  wird  und  nähert  sich  mit  Zunahme 
dieser  Geschwindigkeit  einem  Maximum,  das  bei  zähen  Flüssig- 
keiten wie  Glyeerin  bald  erreicht  ist,  und  steht  in  keiner  Be- 
ijehung  zur  Capillarconstante  dieser  Grenzfläche.  Ihr  Grund 
ist  wahrscheinlich  in  einer  nach  der  Benetzung  allmählich  ein- 
tretenden Aenderung  der  Molekularbeschaffenheit  (Dichte,  Con- 
eentration)  der  FlOssigkeitstheilchen  in  der  Nähe  der  Elektroden- 
Oberfläche  zu  suchen.  —  Die  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen 
von  Quecksilberelektroden  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure  u.  s.  w. 
erzeugten  elektrischen  Ströme  haben  ihren  Grund  hauptsächlich 


(1)  An.  ehim.  phys.  [6]  M^  b.  ^  (3)  Pogg.  Ann.  JnbelM.  1674,  649.  ^ 
(6)  INw.  Am,  Aft%  161. 
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in  den  chemischen  Veränderungen  der  Oberfläche.  Durch  Elek- 
trolyse kann  die  Oberflächenspannung  der  Grenssfläche  zu-  oder 
abnehmen  und  mit  der  Bichtung  und  Dauer  des  Stromes  ihr 
Zeichen  wechseln.  Die  bei  Capillaritätserscheinungen  auftreten- 
den Störungen  sind  nicht  durch  elektroljtisch  abgeschiedene 
Substanzen  zu  erklären.  —  Letztere  Resultate  widersprechen 
denjenigen  von  Lippmann  (1),  dessen  Versuche  eingehend 
kritisirt  werden. 

E.  Martin  (2)  will  die  Vorgänge  in  der  galvanischen  KeUe 
dadurch  erklären;  dafs  Er  die  beiden  Elektricitäten  als  einfache 
chemische  Körper  betrachtet,  deren  Verbindung  Licht  und  Wärme 
sei;  während  das  gewöhnliche  Sauerstoffgas  eine  Verbindung  des 
reinen  Sauerstoffs  mit  positiver,  das  Wasserstoffgas  eine  solche 
des  Wasserstoffs  mit  negativer  sei.  Da  sich  die  Wasserzer- 
setzung  und  einige  andere  Vorgänge  hierdurch  sehr  einfach  err 
klären,  so  glaubt,  wie  es  scheint,  der  Verf.  sich  über  die  Schwie- 
rigkeiten, die  der  Annahme  Seiner  Theorie  entgegenstehen,  hinaus- 
setzen zu  können. 

J.  A.  Fleming  (3)  hat  eine  für  die  Beurtheilung  der 
Contacttheorie  wichtige  elektrische  Kette  zusammengestellt ,  deren 
Element  eine  elektromotorische  Kraft  von  V«  Daniell  besitz^ 
ohne  dafs  darin  irgendwo  2  heterogene  Metalle  in  unmittelbarer 
Berührung  stehen.  Die  Kette  besteht  aus  einer  Reihe  von  Be- 
ehern,  die  abwechselnd  verdünnte  Salpetersäure  und  eine  alka- 
lische Lösung  von  Fünffach-S(^wefelnatrium  (Na^Ss)  enthalten 
und  durch  abwechselnd  aus  Kupfer  und  aus  Blei  bestehende  ß-för- 
mige  Streifen  verbunden  sind.  Sie  sind  in  gerader  Anzahl  vor- 
handen, so  dafs  der  erste  und  letzte  verschiedene  Flüssigkeit  aber 
dasselbe  Metall  z.  B.  Blei  enthalten  und  dann  durch  2  eingesenkte 
Kupferstreifen  mit  dem  Galvanometer  verbunden  werden  können. 
Li  der  Salpetersäure  verhält  sich  das  stärker  angegriffene  Kupfer 
negativ  gegen  Blei,  im  Schwefelnatrium  dagegen  positiv. 


(1)  Jahresber.  f.  1873,  120.  —  (2)  Compt.  rend.  «9,  1854.  —  (8)  N. 
Arch.  ph.  nat  ftO,  412,  Auflsug  ans  einer  Dradkechrifl  Der  8ehlnfiwbeate 
enibftlt  offenbar  einen  Irrthum,  der  in  obiger  DanteUong  Yennieden  igt 
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Keiaer  und  Schmidt  (1)  empfehlen  ein  Braunsteinele- 
Tereinfachter  Constniction;  hauptsächlich  zum  Haustele- 
graphenbetrieb  geeignet.  Eine  Kohlenplatte  steckt  in  einem 
hohen  Glasgefais,  dessen  Boden  5  cm  hoch  mit  Braunstein  und 
Kohlenstücken  bedeckt  ist^  eine  Zinkplatte  hängt  daneben^  taucht 
aber  nicht  bis  in  die  Braunsteinschicht  Die  Füllung  besteht  aus 
ooncentrirter  Salmiaklösung  mit  überschüssigem  Salz.  Die  Ele- 
mente bleiben  18  Monate  in  Thätigkeit.  Eine  kleine  Polarisation 
schadet  nicht;  wenn  der  Strom  nicht  lange  geschlossen  erhalten 
wird.  Der  Strom  ist  stärker  als  bei  Meidinger's  Element, 
A.  Gawalowski  (2)  beschreibt  eine  zu  leichter  Füllung  und 
Entkemog  eingerichtete  Form  der  Bunsen^ sehen  Batterie. 

W.  Symons  (3)  beschreibt  die  Anfertigung  einer  billigen 
K^pfer-Zinkhatterie  für  lang  dauernde  schwache  Ströme.  Die 
err^^de  Flüssigkeit  ist  Kochsalzlösung  oder  yerdünnte  Zink- 
ddoridlösung.  Derselbe  (4)  lehrt  Kohlenzellen  oder  Platten 
fitar  Elemente  auf  einfache  Weise  herstellen. 

C.  Ciamond  (5)  hat  eine  neue (6)  sehr  mächtige  und  con- 
stante  Thermokette  aus  einer  Legirung  Ton  Zink  und  Antimon 
in  BerOhrong  mit  Eisen  construirt 

A«  Paalzow  (7)  fand;  dafs  die  elektromotorische  Kraft 
Tcm  Flüssigkeitsketten  ungeändert  bleibt;  wenn  statt  scharfen 
Trennongaflächen  zwischen  den  sich  gegenseitig  erregenden 
FMbBngkeiten  dickere  Schichten  derselben  vermischt  sind.  Diese 
Kraft  bleibt  bei  einer  Kette  aus  Zinkvitriol  -  Schwefelsäureh jdrat  - 
Wasaer-Zinkvitriol  mit  Zinkelektroden  ziemlich  lange  constant; 
wegen  der  geringen  Stromarbeit  bei  dem  grofsen  Widerstand; 
lie  sinkt  aber  doch  endlich  fast  auf  Null;  weil  der  elektroche- 
niache  Procels  zwischen  Wasser  und  Zinkvitriol  Schwefelsäure 
«Mscbeidet;  wodurch  schliefslich  eine  symmetrische  Anordnung 


(1)  DingL  poL  J.  •!•,  220.  —  (2)  Pogg.  Ann.  IftS,  626.  —  (8)  Pharm. 
J.  Tim^  l$]  S,  845 ;  B«p.  Br.  Assoo.  1874,  Not  and  Abstr.  82.  —  (4)  Bep. 
ir.  Amot,  1874,  Not.  and  Abatr.  81,  ^  (5)  Conyi  rend.  99,  1120.  — 
(<)  Jahrabcir.  f.  1878»  129.  —  (7)  Pogg.  Ann.  Jabelbd.  1874,  648 ;  N.  Aroh« 
|L  oat  ftfl,  177. 
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aller  Ftüssrigkeiten  zu  St&nde  kommt.  —  Für  die  Stromarbeit 
war  der  Verf.  nicht  im  Stände  im  Innern  der  Flttssigkeitskette 
einen  Ersatz  zu  finden  ttnd  neigt  der  Ansicht  zu,  dafil  diesen 
Strömen  ein  ähnlicher  Ursprung  wie  den  Thermoströmen  zuzu- 
schreiben sei,  wo  der  Ersatz  in  der  von  aufsen  absorbirten  Wärme 
zu  suchen  ist. 

E.  y  illari**  (1)  hat  bewiesen,  dafs  die  dektramotorüöhe 
Kraft  des  Palladiums  in  Qassäulen  erheblich  gröfser  ist  als 
die  von  Platinelektroden,  offenbar  in  Folge  der  starken  Ver- 
wandtschaft des  Palladiums  zum  Wasserstoff.  Die  elektromoto- 
rische Kraft  einer  Palladiumgassäule  ist  noch  bedeutend  gröfser, 
wenn  die  mit  Sauerstoff  in  Berülirung  stehende  (positive)  Elek- 
trode oxjdirt  ist.  Wie  Macaluso  und  Mttll6r(2)  fand  auch 
Vi  Hart  den  elektroljtisch  ausgeschiedenen  Wasserstoff  viel  stär- 
ker erregend,  als  den  chemisch  dargestellten. 

D.  Macaluso  (9)  bat  die  PolartsoHon  durch  CM&r  und 
Wasserstof  näher  erforscht.  Er  fand,  dafs  die  etektrom^etorfsche 
Kraft  des  Platins  in  eitler  Lösung  rem  ChlorwaMerstofiBäure, 
worin  sich  eine  sehr  kleine  Menge  freien  Chlors  befindet,  gegen 
reines  Platin  nicht  constant  ist,  sondern  mit  der  Zeit  bis  zu 
einem  Maximum  wächst  Bei  wachsendem  Chlorzusatz  wächst 
sie  asymptotisch  bis  zu  etwa  062  Da  nie  11.  DasW^ehsthüm  ist 
von  Anfang  an  rascher,  wenn  sich  das  Platin  schon  vor  Zusatz 
der  Chlorlösung  in  der  Säure  beftinden  hat,  als  wenn  es  in  schon 
chlorhaltige  Säure  eingetaucht  wird.  Mafi  schliefst  daraus,  dafs 
jene  Kraft  nur  von  der  auf  der  Platinoberfläche  condensirteki 
Chlormenge,  nicht  von  der  in  Lösung  befindlichen  abhängt;  dafir 
femer  Platin  und  Olas  auf  das  Chlor  eine  stärkere  Anziehung 
ausliben  als  die  Lösung,  und  dafs  die  Anziehung  detf  Platins 
etwa  25mäl  so  grofs  wie  die  des  Wassers  ist.  ^  Lrt  das  be- 
treffende Chlor  galvanisch  erzeugt,  so  giebt  es  eine  etwa  l*7mal 
stärkere  Polarisation,   als   chemisch  erzeugtes,   beide  verhalten 


■». 


(f)  Poftt  AoBf.  l»m,  609  «n  BendidMrti  dsl  B.  ItlitQiQ^  Lombvdo  [8} 
m,  —  (f )  SiielM  outen.  —  (8)  Her.  d.  K.  SiUdiB.  Qes.  d.  Wifientob.  la  L«ip^ 
1878,  806 ;  im  Anw.  J.  pr.  Chem.  [8]  •,  235 ;  N.  Aroh.  ph.  Mi  «^  J19. 
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sich  also  ähnlich  wie  osonisirteo:  Sauerstoff  zu  gewöhnlichem. 
Yersache  mit  verschieden  concentrirten  LcHiungen  zeigten,  dafs 
die  Gegenwart  einer  gröfseren  Menge  Chlorwas&erstoffsäure  eine 
Bchnellere  Umwandlung  des  aetiven  Chlors  in  gewöhnliches  be- 
wirkt Die  Polarisation  des  mit  gewöhnlichem  Chlor  beladenen 
Platins  vermindert  sich  zwisclien  17^  und  100^  um  0*062  D aniel  1 , 
diejenige  des  mit  activem  Chlor  beladenen  dagegen  um  0'449 
DanielL  Das  active  Chlor  besitzt  nur  an  der  Platte,  woran  es 
entstanden  ist,  eine  starke  elektromotorische  Kraft  uud  kann 
nicht  durch  Diffusion  zu  einer  andern  Platte  gelangen.  —  Mit 
Wasserstoff  beladene  Platinplatten  in  Salzsäurelösung  haben  eine 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  von  0*68  Daniell, 
wenn  der  Wasserstoff  von  aufsen  her  in  die  Lösung  gebracht, 
T<m  0^  Daniell,  wenn  er  auf  der  Platte  elektrolytisch  er- 
sengt  ist  Die  Concentrationsänderuug  wirkt  genau  wie  im 
vorigen  Falle.  Die  steigende  Temperatur  vermindert  bei 
Mbwachen  Strömen  die  Activität.  Der  active  Wasserstoff  geht 
in  kurzer  Zeit  in  gewöhnlichen  über.  Kohlenelektroden  gaben 
snsloge  Besultate,  nur  stieg  die  Polarisation  gleich  nach  dem 
Sehlielsen  su  einem  Maximum. 

F.  C.  G.  Müller(l)  suchte  die  Polarisation  einiger  Metalle 
a  bestimmen.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  verdünnter  Schwefel- 
■iore  gaben  sehr  unbeständige^  von  der  Beschaffenheit  der  Ober- 
bcke  und  dem  Ghrad  ihres  Angegriffenseins  abhängige,  stets 
aber  viel  bedeutendere  Polarisation  als  man  nach  S  vanberg's  (2) 
Messungen  annahm.  Blanke  Kupferplatten  in  demselben  Me- 
dinm  oder  in  saurer  Kupfervitriollösung  zeigten  eine  sehr  regel- 
mäßige^ der  Vermehrung  der  Stromdichte  proportional  wachsende 
PoUrisation;  in  neutraler  Kupfervitriollösung  ist  dieselbe  nur 
pringp  und  der  Verf.  ist  der  Meinung,  dafs  in  diesem  Falle  an 
der  Kathode  keine  Wasserstoffschicht  erzeugt  und  neben  dem 
Kopftrvitriol  kein  Wasser  zersetzt  werde.  —  Bei  der  eigenthüm- 


(1)  Pogy.  Ann.  mftl«  286,  898.  —    (3)  Pogg.  Ann.  9S,  298;   erwShnt 
Jthfwber.  t  1847  n.  1848,  296. 
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liehen  VersmshsaDordnuDg  ergab  sich  das  überraschende  Resul- 
tat; dafs  der  elektroljtisch  ausgeschiedene  Wasserstoff  direct  das 
Eupferoxjd  reducirt;  was  sich  auch  einfacher  zeigen  läfst,  wenn 
man  an  einen  Zinkstreifen  einen  unten  flach  gehämmerten  und  um- 
gebogenen Eupferdraht  anlöthet,  auf  das  umgebogene  Ende  des 
letzteren  Eupferoxyd  bringt  und  dann  das  Ganze  in  verdünnte 
Schwefelsäure  hängt.  —  Bei  der  Elektrolyse  des  Eupfervitriols 
tritt  bei  Anwesenheit  der  geringsten  Menge  freier  Schwefelsäure 
an  einer  Eupferanode  Kupferozyd  auf;  an  der  Eathode  nur 
Eupfer  ohne  sichtbare  Wasserstoffentwicklung.  Trotzdem  ist 
die  in  solchem  Falle  auftretende  geringe  Polarisation  durch 
Wasserstoffentwicklung;  aus  Säurezersetzung  herrührend;  bedingt; 
denn  man  kann  den  Wasserstoff  nicht  nur  riechen;  sondern  sieht 
auch  bei  Stromumkehrung  das  auf  der  früheren  Anode ;  jetzi- 
gen Eathode  abgelagerte  Eupferoxyd  sich  reducireu;  während 
welcher  Zeit  die  Polarisation  =  0  ist;  bis  sie  nach  Tollkommener 
Beduotion  sich  wieder  herstellt 

J.  H.  Eoosen  (1)  verwerthet  gewisse  Betrachtungen  über 
die  Polarisation  in  der  Gombination  von  ewei  Elementen  verschie- 
dener Art  zur  Vervollkommnung  der  Construction  des  Mei- 
dinger'schen  Elementes  behufs  sehr  langen  ununterbrochenen 
Gebrauchs;  sowie  zur  Einrichtung  eines  Zink-Platin-EIementea 
mit  Übermangans.  Ealilösung  von  monatelang  cons  tanter  Wirkung. 

F.  Eohlrausch  (2)  hat  die  Wirkung  der  Polarisation  auf 
altemirende  Strome  untersucht. 

A.  Benard  (3)  hat  die  Bedingungen  untersucht;  unter 
denen  die  Passivität  des  Eisens  eintritt;  und  geAmdeU;  dafs  die 
Temperatur  und  die  Concentration  der  angewandten  Salpeter- 
säure grofsen  Einflufs  haben.  Je  mehr  Wasser  die  Säure  ent- 
hält; um  so  niedriger  mufs  die  Temperatur  seini;  damit  ein 
Eisendraht  passiv  gemacht  werden  kann.  Dieselbe  Menge  Säure, 
die    bei    einer    bestimmten  Temperatur    einen    einzigen   Draht 


(1)   Pogg-  ^™-  Jnbelbd.  1874,   241.  —   (8)    Pogg.  Ann.  JuMbd.  1874, 
890.  —  (8)  Comp!  rend.  99,  169. 
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passiv  machen  kann^   vermag  bei  niedrigerer  Temperatm*  deren 
mehrere   hintereinander  passiv  zu  machen.    Erschütterung  des 
Drahtes^  z.  B.  Anschlagen   an   die  OefiLfswändc;  befördert   das 
Passiv  werden.     Berührung  mit  Platin ,  Gold   oder  Kohle  hebt 
die  Passivität  nicht  auf.    Weiter   fand   Derselbe   (1),   dafs 
10  Minuten  langes  Verweilen  in  Salpetersäuredämpfen  den  Draht 
ebenfalls  passiv  macht    In  Säure  von  30^  bis  40®  Baumä  kann 
man  ein  Drahtstück   durch  mehrmals  wiederholtes  Eintauchen 
mit  Büliren  am  eingetauchten  Ende  passiv  machen.     Wenn  ein 
Drittel  oder   ein  Viertel   eines  Drahtstücks  10  Minuten   lang  in 
Silpetersäure-Monohjdrat  getaucht  und  dann  in  ein  Probirgläs- 
dien  gestellt  wird,  das  etwas  Säure  von  30®  bis  40®  B.  enthält, 
80  kann  mit  dieser  Säure  aufgefüllt  werden  und  das  ganze  Draht- 
st&ek  zeigt  sich  passiv.    Nachdem  ein  Draht  in  Säure  von  47®  B. 
eingetaucht  war,  wird  er  in  Säuren  von  30®  bis  40®  nicht  mehr 
angegriffen;  in  Säuren  von  30®  bis  36®  verliert  er  aber  in  einigen 
Tagen    seine   Passivität    wieder,    in    Säuren    unter    30®    schon 
nach  einigen  Stunden.     Durch  Bewegung  und   Erschütterung 
tritt  der  Augenblick,    wo   diefs  geschieht,   schon  früher  ein.  — 
Der  P.  de  Regnon  (2),  der  denselben  Gegenstand  verfolgte, 
bat  gefunden,    dafs   der   durch  eine  Eisenelektrode  in  jede  Sal- 
petersäure  eintretende   elektrische   (positive)   Strom   das  Eisen 
passiv  macht,   während   der  austretende   die  Passivität  zerstört. 
In  verdünnter  Schwefelsäure  wird   eine  Eisenelektrode  schwach 
tngegriffen,    entwickelt  Sauerstoff  und  wird  passiv  für  die  Sal- 
petersäure.  —   Die  Wirkung  der  Concentration ,  sowie  der  Be- 
rfthnuig  mit  Platin,  Gold  und  Kohle  wurde  bestätigt  gefunden.  — 
Waschen  oder  Kratzen  eines  passiven  Drahts  mit  einem  gleichen 
serstört  nicht  die  Passivität    Diefs  und  einige  andere  rein  elek- 
triache  Versuche  zeigen,  dafs  die  meisten  Passivität  erzeugenden 
Ursachen  auf  eine  galvanische  Wirkung  zurückzuführen  sind, 
wodurch  Sauerstoff  auf  das  Eisen   geführt  wird  und   daselbst 
polarisirend   wirkt    Die  Zerstörung   der  Passivität  wird  durch 


(l)  Compt  nad.  90,  608.  —  (S)  Compt  tmä,  !•,  299. 
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eine  entgegengesetzte  Wirkung  hervorgebracht^  oder  durch  einen 
den  Sauerstoff  erschöpfenden  Polarisationsstroni;  oder  eine  Ab- 
sorption des  polarisirenden  Gases  durch  einen  sehr  oxjdirbaren 
Körper. 

P.  A.  Favre  und  F.  ßoche(l)  eröffnen  einen  genaueren 
Einblick  in  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  des  kohlens.  und 
des  doppelt'kohlens,  Natrons,  Das  neutrale  Carbonat  spaltet  sich 
zunächst  in  CsNaOe-j-Na,  wovon  das  letztere  sich  auf  Kosten 
des  Wassers  unter  Wasserstoffentwicklung  oxjdirt.  Bezüglich 
des  ersteren  Zersetzungsproductes  stehen  zwei  Annahmen  offen  : 
Entweder  es   zersetzt   das  Wasser  unter  Sauerstoffentwicklung' 

Na  r^ 

und  bildet  synelektroljtisch  (2)  Cg  g  Oe ;  oder  CtNaOe  zersetzt  sich 

in  CjNaOö+O;  wovon  das  erstere  Product  sich  mit  Wasser  zum  Di- 
carbonat  verbindet.  Diefs  wäre  ein  metaelektroljtischer  (2)  Vor- 
gang. —  Das  Dicarbonat^  der  Elektrolyse  unterworfen;  spaltet 
sich  in  Na  -{-  CsHOe  (nicht  etwa,  wie  man  anzunehmen  geneigt 
ist,  in  H-l-CjNaOe),  worauf  Na  sich  unter  Wasserstoffentwick-* 
lung  oxydirt,  während  das  andere  Product  in  2  CO«  +  HO  -f-  O 
zerfällt  und  zu  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
Veranlassung  giebt.  —  Die  calorimetrische  Untersuchung  der 
thermischen  Vorgänge  gab  für  das  neutrale  Carbonat  6772  cal^ 
während  die  theoretische  Verbindungswärme  =  6620  ist.  Das 
Dicarbonat  calorimetrisch  10445  cal,  theoretisch  12589. 

Gladstone  und  A.  Tribe  (3)  haben  beobachtet ^  dafs 
wenn  Platten  von  Kupfer  und  Platin  in  eine  Kupferchloridlösung 
getaucht  und  metallisch  verbunden  werden,  auf  der  Platinplatte 
Kupferchlorür  abgelagert  wird,  während  die  Kupferplatte  ange- 
griffen wird  und  ein  galvanischer  Strom  durch  die  Flüssigkeit 
von  der  Platte  höherer  Spannung  zu  der  niedrigerer  Spannung 
geht.  Schwache  äufsere  Ströme  rufen  zwischen  Platinelektroden 
eine  ähnliche  Elektrolyse  von  CuClg  in  CuCl  und  Cl  hervor. 
Combinationen  von  Zink  oder  Magnesium   mit  Platin   zersetzen 


(1)    Compt    read.  9S,    1678.—   (2)   Jahresber.    f.    1871,    1S8,  189.— 
(3)  Bep.  Br.  Absoo.  1874.  Not  and  Abstr.  68;  Instit  1874,  852. 
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hlorid  nocli  energisclier,  mit  AusBcheiduDg  tod  etwas 
1  Knpfer  neben  dem  ChlorUr  auf  der  negativen  Platte, 
lielten  sich  Quecksilber  mit  Gold  gegen  Qiieckailber- 
bei  QuecksilberchlorUr  an  der  Qoldplatte  oiederge- 
irde. 

mens  (1)  hat,  um  die  EtdctrolyM  von  OeUn  und 
kti«itand«n  FlfUngkeüen  xa  ermöglichen,  dieselben 
izlöanngen  in  Alkohol  oder  Aether  Termischt,  z.  B. 
>rid  in  Alkohol  oder  Liquor  ferri  perchlor,  fort  mit 
iQttelL  Selbst  Schwefelkohlenstoff  kann  durch  solche 
nm  Leiter  werden.  Die  chemischen  Zersetzungen, 
chiedenen  Oelen  beobachtet  worden  sind,  wurden  zn 
en  stndirt,  als  dars  eine  Mittheilung  hier  am.  Platze 

IB  (3)  hat  beobachtet,  dals  dnrch  eüu  Ettenfasckieht 
ire  Erschmnunge»  wie  dnrch  eine  Membran  oder 
arspalt  stattfinden  kSnnen.  Wenn  der  BUgel  eines 
bogenen  Rohra  mit  Eiweifs  gefllUt  und  in  beiden 
wei  rerschiedene  Salzlösungen  vorsichtig  anfgefUllt 
wirken  sie  nach  einiger  Zeit  durch  Diffusion  auf 
US  Kupfervitriol  nnd  oxals.  Kali  bilden  sich  hübsche 
B  ozals.  Kupferoxyd  -  Kali.  Aus  schwefele.  Natron 
id  Salpeters.  Kalk  andererseits  bilden  sich  körnige 
len  von  Schwefels.  Natron  und  Kalk.  Phosphors.  Na- 
eioe  Etweirsscbicht  von  aalpeters.  Kalk  oder  auch  von 
1  getrennt,  giebt  phosphors.  Kalk  anf  der  Seite  des 
Istrons.  W&hrend  weder  das  Cblorcalcinm  noch  das 
latron  fOr  sich  allein  das  Eiweilä  gerinnes  machen, 
ei  obigem  Versuche  an  der  Stelle  der  doppelten  Zer- 
Oerinnsel  ähnlich  wie  eine  Reibe  von  Membranen, 
fiisenchlorid  auf  die  eine,  rothes  BlutlaugenssU  auf 
Seite   des   Eiweilses,   so   bemerkt   man    nach  2  bis 


J.  TrtaM.  [S]  S,  SSfi;    B«p.  Br.  Aaaoa  1874,  Hni  ud  Abatr. 
pt.  nnd,  90,  64S. 
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3  Tagen  auf  der  Berübrungsschicht  ein  starkes  blanes  Band^ 
welches  die  Verwandlung  des  £isenchlorids  in  Eisenchlorür  be- 
weist. —  Die  Wichtigkeit  dieser  Thatsachen  für  die  Physiologie 
liegt  auf  der  üand. 

Becquerel  (d.  ä.)  (1)  kommt  auf's  Neue  auf  die  dektro- 
captUaren  Vorgänge  in  porösen  Scheidewänden  zurück  (2);  wo- 
durch gewisse  krystallisirte  Verbindungen  gebildet  werden ,  die 
natürlich  vorkommenden  oft  äufserst  ähnlich  sind.  Wenn  eine 
gesättigte  Fluorammoniumlösung  durch  ein  Pergamentpapier 
oder  ein  Collodiumhäutchen  von  einer  gleichfalls  gesättigten  Chlor- 
calciumlöBung  geti*ennt  ist;  so  überzieht  sich  die  Scheidewand 
auf  der  Seite  der  letzteren  Lösung  mit  FluorcaloiumkrystäUcben 
mit  abgerundeten  Kanten,  die  die  Eigenschaften. des  Hydrophans 
haben.  —  Trennt  man  durch  die  CoUodiumwand  Salpeters.  Kupfer- 
oxyd von  Thonerdekalilösung;  so  ensteht  auf  der  Seite  des 
ersteren  Thonerdekupfer  in  blauen  Krystallen,  gemischt  mit 
solchen  von  Kupferoxydhydrat.  Die  Grundform  scheinen  qua- 
dratische Säulen  zu  sein.  Ersetzt  man  die  Tfaonerde  durch 
KieselsäurCy  so  erhält  manCuOSiO»,  2  H^O,  eine  Substanz,  die 
sich  als  Berggrün  oder  Kupfergi*ün  amorph  in  der  Natur  fin- 
det. Die  künstlich  erhaltenen  Krystalle  scheinen  ein  schiefes 
Prisma  zu  bilden  und  besitzen  die  doppelte  Strahlenbrechung; 
sie  sind  mit  solchen  von  blauem  Kupferoxydhydrat  gemengt 
Man  kann  ebenso  die  Silicate  von  Zink,  Eisen,  Blei  u.  s.  w. 
erhalten.  Aehnlich  wurde  künstlicher  Spinell  (Thonerde-Mag- 
nesia)  dargestellt. 

Nach  Becquerel  (3)  sind  die  chemischen  Wirkungen  zwi- 
schen ewei  durch  eine  capillare  Scheidewand  getrennten  Flüssig- 
keiten wesentlich  bedingt  durch  die  GrÖlse  der  capillaren  elek- 
tromotorischen Kraft.  Ist  diese  grois,  so  werden  Metalle  aus 
ihren  Lösungen  reducirtj  ist  sie  klein,  so  entstehen  Oxyde  oder 
andere  Producte,  wie  in  den  vorher  besprochenen  Fällen.    Bringt 


(1)  Gompt.  rend.  96,  1081.—  (2)  Jahresber.  f.  1872,  112.—  (8)  Compt 
rend.  90»  82. 
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man  eine  Metalllösang  in   das   gesprungene   Rohr  und   taucht 
dieses  in   SchwefelkAliumlösang;   so  zeigt   sich   bald   ein  Spalt 
ond  aof  der  angrenzenden  Wand   reducirtes  Metall.    Bei  Ein- 
tiiichen  in  AetzkaKlösung  werden  wegen  der  bedeutend  kleineren 
eMtromotorischen   Kraft   nur   Gold-   und   Silberlösungen  ^   und 
diese  höchst  langsam ,    reducirt.      Dasselbe    erreicht   man    bei 
Papier-    oder   Coilodiumscheidewänden ,    die    vorzugsweise    zur 
Hervorbringung  von  Oxyden    geeignet  sind.    Diese  erhält  man 
ras  metallischen  oder  Salzlösungen^   wenn  sie  in  capillare  Be- 
rtthrong  mit  kieseis.  Alkalien  oder  deren  Thonerdeverbindungen 
gebracht  werden.    In  einzelnen  seltenen  Fällen   werden  Kiesel- 
liore  und  Thonerde  durch  den  Strom  übergeführt  und   geben 
dann  Metallsilicate  und   Thonerdeverbindungen.    Aus   den  Sal- 
peters. Lösungen  wurden  mittelst  Thonerde-Kali   die  krystalli- 
itrten  Oxyde  von  Kupfer,  Blei,  Zink,  Kobalt   und  Nickel  er- 
kalten.   Durch  Reaction  von  kieseis.  Kali  auf  essigs.  Kalk  erhält 
man  Klümpchen  mikroskopischer  doppeltbrechender  Kryställchen 
▼on  kieseis.  Kalk.    Aus  Chloraluminium ,  in  Thonerde-Kali  ein- 
gesenkt, wird  eine  Kruste  von  doppeltbrechenden  Kömchen  von 
Thonerde  abgesetzt.  —  Thouerde-Magnesium  entsteht  aus  Chlor- 
nttgnesium  in  Thonerde-Kali.    Salpeters.  Eisenoxyd    in   Silicat 
oder  Aluminat  von  Kali    eingesetzt   giebt  £isenoxydhydrat  in 
durchsichtigen,  rothen,  doppeltbrechenden  Lamellen.    Salpeters. 
Ksoganoxyd    giebt   bei    derselben    Behandlung    krystallinische 
doppeltbrechende  Lamellen   von  Manganoxydulhydrat,   welches 
fich  bald  in  Hyperoxyd  verwandelt     Auch  kieseis.   Thonerde 
libt  sich    durch   Einwirkung   von  Chloraluminium   auf  kieseis. 
Kafi  darstellen.     Aus   saurem   chroms.  Kali   und   Kali-FIombit 
oriiilt  man  chroms.  Bleioxyd  in  orangegelben  doppeltbrechenden 
Nidelchen,  dessen  Analyse  dem  Melanochroit  entspricht.     Auch 
I        fie  oben  besprochene  Bildung  von  Fluorcalcium  gehört  hierher. 
In  einer  weiteren  Mittheilung  legt  Becquerel  (1)  dieelektro- 
dKmischen  Wirkungen  dar,  die  man  bei  Verstärkung  des  Elektro- 


(1)  Compt  woä.  «•,  1281. 
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capiUarstroms  durch  den  gleichgerichteten  Strom  einer  Kette  von 
8  D  a  D  i  e  1 1  'sehen  Elementen  erlangt.  Befindet  sich  aufserhalb  des 
Elektrocapillarrohrs  eine  Schwefelalkalilösung^  so  ergiebt  Chrom- 
chlorürlösung  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  wasserhal- 
tigem Chromoxydoxydol.  Eisenchlorid  an  der  Stelle  des  Chlor- 
chroms giebt  ein  wasserhaltiges  Anderthalbfach-Schwefeleisen. 
Wismuthchlorttr  giebt  Seh wefel wismuth  -  Niederschlag.  Essigs. 
Bleioxyd  gab  glänzendes  metallisches  Blei.  Salpeters.  Kupfer- 
oxjd  gab  glänzendes  Metall  auf  der  negativen  und  krystallinisches 
Schwefelkupfer  auf  der  positiven  Seite.  Salpeters.  Silber  lieferte 
einen  Schwefelsilber-Niedersphlag,  während  Zinkchlorürund  Gold- 
chlorür  gar  keine  Einwirkung  erfuhren. 

Eine  fernere  Arbeit  desselben  Autors  (1)  beschäftigt 
sich  wieder  (2)  mit  den  elektrocapillaren  Vorgängen  in  den  Or- 
ganismen. Es  wurde  festgestellt,  dafs  das  arterielle  Blut  negativ 
gegen  das  venöse  ist,  dafs  beide  Blutarten  sich  indessen  stark 
positiv  gegen  Wasser,  sowie  gegen  die  übrigen  thierisclien  Flüssig- 
keiten und  gegen  die  Getränke  verhalten.  —  Das  Innere  von 
Früchten  verhält  sich  gegen  Wasser  in  allen  Fällen  positiv. 

Th.  W.  Engelmann  (3)  hat  den  Einflufs  von  porösen 
Scheidewänden  auf  die  elektrische  Osmose,  d.  h.  die  Durchführung 
von  Flüssigkeiten  durch  den  elektrischen  Strom  untersucht.  Aufser 
dem  schon  vonW  i  e  d  e  m  a  n  n(4)  gefundenen  Oesetze  der  Abhängig- 
keit von  der  Stromstärke  und  dem  elektrischen  Leitungsvermögen 
der  Flüssigkeit;  fand  Er  noch  folgende  Resultate.  Die  Durch- 
lässigkeit hängt  sehr  von  der  Natur  der  Scheidewand  ab.  Be- 
zeichnet man  die  in  der  Einheit  der  Zeit  durch  eine  Membran 
unter  dem  Einflüsse  eines  Stroms  von  der  Intensität  =  1  durch- 
gegangene Flüssigkeitsmenge  als  PertMahüüätscimstante  des 
porösen  Mediums,  so  ist  diese  für  pflanzliche  und  thierische 
Membranen,  die  sich  mit  Flüssigkeit  vollsaugen,  weit  kleiner  als 
iür   Thonplatten.     Sie  sind  auch   unter   sich   sehr  verschieden 


(1)  Comp!  rend.  90,  1284.  —   (2)  Jahresber.  f.  1870,  148.  —  (8)  Aroh. 
D^erL  0,  382.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  266;  f.  1856,  285. 
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ond  mit  der  Zeit  veränderlich.  Weiche,  wasserhaltige  Gewebe 
haben  im  Allgemeinen  eine  gröfsere  Permeabilitätsconstante;  als 
feete,  trockene.  —  Der  Zweck  der  Untersuchung  war  vorzugs- 
weise ein  physiologischer. 

Becquerel  (d.  ä.)(l)  hat  in  einer  Fortsetzung  (2)  Seiner 
Arbeit  über  die  BoUe  des  Wassers  bei  chemischen  Verbindungen 
gezeigt,  wie  man  die  elektromotorische  Kraft  zweier  Salzlösungen 
oder  einer  Sänrelösung  und  einer  Alkalilösung  unabhängig  von 
der  Hydratbildnng,  deren  jedesmaliges  Eintreten  Er  früher  nach- 
gewiesen^ messen  kann.  Das  Mittel  dazu  bieten  Wasserelek- 
troden, d.  h.  mit  destillirtem  Wasser  gefüllte  und  je  einen  de- 
polarisirten  Platin-  oder  Goldstreifen  enthaltende  gesprungene 
GHasrdhren.  Werden  solche  in  die  ebenfalls  durch  einen  Capil- 
linpalt  getrennten  beiden  Lösungen  gebracht,  so  heben  sich  die 
in  diesem  Spalt  nach  beiden  Seiten  hin  stattfindenden  Hydrat- 
▼irkungen  gegen  die  in  den  beiden  Elektrodenspalten  stattfin- 
deoden  auf  und  man  erhält  die  gewünschte  reine  Wirkung 
iwischen  den  beiden  Lösungen.  Bestimmt  man  die  elektromo- 
torische Kraft  von  K^O,  6  H2O  gegen  Schwefelsäurehydrat  mit 
1,  2,  6,  12,  24,  48  und  96  Aeq.  Wasser,  so  zeigt  sich ,  dafs  die- 
selbe bis  SU  6HsO  zunimmt  und  dann  fortwährend,  aber  immer 
langsamer  abnimmt  Einige  Differenzbestimmungen,  mit  directen 
Tergtichen,  gaben  ziemlich  gute  Ueberein  Stimmung. 

In  ^ner  ferneren  Arbeit  (3)  theilt  Becquerel  Mittelzahlen 
filr  die  auf  dem  angegebenen  Wege  bestimmten  elektromotorischen 
Kr&fte  mit,  welche  der  Reaction  des  wasserfreien  Kali's  auf  wasser- 
freie Schwefelsäure  und  auf  wasserfreie  Salpetersäure  entspre- 
ekeo.  Er  findet  die  erste  =  0*82,  die  zweite  =  088  von  der 
dektromotorischen  Kraft  des  Elements  mit  Cadmiumsulfat  und 
■ddierBt,  dafs  beide  Säuren,  wenn  sie  sich  mit  Kali  verbinden, 
Aenso  wie  dieses  6  Aeq.  Wasser  enthalten. 


(1)  Compt  rend.  99,  89.  —   (2)  Jahreiber.  f.  1878,  128.  —  (8)  Gompt. 
"■i«»,  1169. 
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H.  Herwig  (1)  vevöffenilicht  einen  Versuch;  das  Wesen 
des  galvanischen  Leüungstoideretandes  aus  den  der  dynamischen 
Molekulartheorie  entsprechenden  Bewegungen  der  mit  £lektri- 
citätssphären  umgeben  gedachten  Moleküle  zu  erklären. 

B.  B  e  n  o  i  t  (2)  hat  die  Leüungsfähigheit  vieler  Metalle  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  innerhalb  der  Grenxen 
▼on  0^  bis  860^  (Schmelzpunkt  des  Cadmiums)  untersucht  Aufser 
einer  Beihe  neuer  Werthe  flir  die  Leitungsvermögen  von  20  Me- 
tallen und  Legirungen^  die  übrigens  mit  den  besten  früherer 
Beobachter  gut  übereinstimmen ^  ergab  sich,  dafs  bei  allen  Me- 
tallen der  Widerstand  mit  der  Temperatm*  wächst;  bei  Zinn, 
Blei,  Zink  wurde  dieses  Verhalten  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkt 
constatirt.  Am  stärksten  wächst  der  Widerstand  bei  Stahl  und 
Eisen.  Bei  Letzterem  verdoppelt  er  sich  bei  180^,  vervierfacht 
sich  bei  430>  und  ist  bei  860®  ungeföhr  9mal  so  grofs  als  bei  0^ 
Bei  allen  übrigen  Metallen  nimmt  die  Leitungsffihigkeit  um  so 
rascher  ab,  je  niedriger  ihr  Schmelzpunkt  ist.  Während  Platin  und 
Palladium  ihren  Widerstand  erst  bei  450®,  bez.  400®  verdoppeln, 
geschieht  diefs  bei  Blei,  Zink,  Cadmium,  Thallium,  Zinn  schon 
zwischen  230®  und  200®.  In  Legirungen  ist  die  Zunahme  immer 
geringer  als  in  den  constituirenden  Metallen. 

H.  Herwig  (3)  weist  nach,  dafs  längeres  DurchleUen 
eines  Stromes  durch  Eisen-  oder  Stahlstäbe  deren  Widerstand 
etwas  (bis  zu  0*001)  vermehrt ,  und  zwar  in  ersteren  stärker 
als  in  letzteren.  Dafs  diese  Wirkung  von  der  Sichtung  der 
Molekularmagnete  in  diesen  Metallen  herrührt,  folgt  aus  den 
Extraströmen,  die  bei  Stromschliefsung  und  Unterbrechung  in 
ihnen  beobachtet  werden  können. 

Auch  J.  Trowbridge  (4)  beobachtete  eine  Molekularver- 
änderung in  Eisen-  und  Stahlstäben  durch  durchgeleitete  Ströme. 

Der  Earl  of  Bosse  (5)  hat  gezeigt,  dafs  die  von  Säle  (6) 
und  von  Willoughby   Smith  (6)  beobachtete  Veränderung 

W  Pogff-  Ann.  IftS,  411.  —  (2)  N.  Aroh.  ph.  nat  ftl,  884,  Ann.  ans 
einer  Th^e  pr^ent^e  k  la  Facnlttf  des  Scienoes  de  Paris.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
IftS,  116.  -  (4)  Sm.  Am.  J.  [3]  8,  18.  -  (6)  Phil.  Mag.  [4]  49,  161.  — 
(6)  Jahreeber.  f.  1873,  180. 
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ie$  Leärnngswidergtandea  des  Selens  durch  Licht  doch  wohl  nicht 
der  strahlenden  Wärme  zugeschrieben  werden  kann,  dafs  femer 
diese  Wirkung  nicht  nach  dem  Verhältnisse  des  reciproken 
Quadrats  der  Entfernung  der  Lichtquelle ,  sondern  viel  näher 
proportional  der  reciproken  ersten  Potenz  abnimmt  und  dafs  end- 
iidi  bei  feuchter  Atmosphäre  die  Einwirkung  viel  schwächer  ist 
and  bei  längerer  Exposition  oft  etwas  abninmit. 

W.  Beetz  (1)  hat  die  Leüungsfähigkeü  dreier  Olassarten 
fSrElektridUU  von  Neuem  (2)  unter  verschiedenen  Bedingungen 
untersucht,  wie  S.  74  schon  berichtet  wurde. 

Th.  du  Honcel  (3)  hat  die  elektrische  Leüungsfähigkeit 
versckiedeMT  BöUer  untersucht  und  gefunden;  dafs  dieselbe  fast 
sosschKefslich  durch  deren  Wassergehalt  bedingt  ist  und  daher 
dem  Stande  des  Hygrometers  bei  harten  Hölzern  träger ,  bei 
weichen  weniger  trag  folgt  und  in  jedem  einzelnen  Falle  dem 
Ohm'schen  Gesetze  annähernd  gehorcht.  Die  Versuche  sind  je- 
doch häufigen  Unregelmäfsigkeiten  ausgesetzt.  Durch  Trocknen 
und  Tränken  mit  Paraffin  kann  man  die  meisten  Hölzer  fast 
Töliig  isolirend  und  von  der  Luftfeuchtigkeit  unabhängig  machen. 
Aach  Mineralien  (4),  namentlich  Bausteine,  sind  je  nach  ihrer 
Porosität  in  ihrer  Leitungsfähigkeit  stark  von  der  Luftfeuchtig- 
keit beeinfluist  und  Gewebe  (5)  desgleichen.  Bei  trockener  Luft 
■nd  Wollenstoffe  schlechtere  Leiter  als  Seide  ^  und  unter  den 
Seidenge  weben  zeichnen  sich  die  schwarzen,  namentlich  die  or- 
dinäreren, in  Folge  gewisser  Appreturstoffe  durch  enorm  hohe 
Ldtongsfaihigkeit  aus. 

F.  Braun  (6)  hat  das  elektrische  Leitungsvermögen  ge- 
sAmaizener  Salze  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  bestimmt. 
Setzt  man  das  LeitungsTermögen  des  Quecksilbers  bei  0^  3= 
100  Millionen,  bei  welcher  Einheit  die  bestleitende  Schwefelsäure 
die  Zahl  7700  bekommt,  so  fanden  sich  der  Gröfse  nach  geordnet 


(1)  Pogg.  Ann.  Jabelbd«  1874 ,  28.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  251.  — 
(I)  ConpL  rend.  99,  41,  110,  154,  296,  856,  591 ;  Dingl.  pol.  J.  914,  81.— 
(^)  Conpt  read.  99,  768.  —  (5)  Compt  rend.  99 ,  945.  —  (6)  Deutsch. 
^  Qei.  Ber.  1874,  958,  Ann.  aus  Pogg.  Ann.  1641,  161. 
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die  Leitnngsyemidgen  :  von  PbCU  «  32200;  NaNOs»  11475 
AgNOs  =  8688  (dasselbe  eben  erstarrt  b  4120);  NaCI  =  8660 
KNOs  =  6500;  Na8S04  =  3680;  SrCl,  =  2260;  K^COs  =  2150 
ZnClg  SS  85*9  (dasselbe   eben  erstarrt  =  8*68).    Zwischen  den 
Leitungsfähigkeiten   der   geschmolzenen   Salze   und    derjenigen 
ihrer  wässerigen  Lösungen  zeigt  sich  kein  durchgehender  Paral- 
lelismus.   Erstere  sind  von  derselben  Gröfsenordnung,  doch  meist 
erheblich  gröfser  als  letztere,  wovon  nur  ZnClf  eine  auffallende 
Ausnahme  bildet.    Ein  Zusammenhang  der  galvanischen  Leitungs- 
fUhigkeit  mit  anderen  physikalischen  Eigenschaften  ist  nicht  zu 
erkennen. 

Derselbe  (1)  hat  bei  einer  grofsen  Anzahl  natürlicher 
und  künstlicher  SchwefelmeeaUe  in  gut  ausgebildeten  Krystallen 
und  derben  Stücken  gefunden,  dafs  der  Widerstand  derselben 
verschieden  war  mit  der  Richtung,  der  Intensität  und  Dauer  des 
Stroms,  mit  Abweichungen  bis  zu  30  Proc.  des  ganzen  Werthes. 
Eine  allseitig  genügende  Erklärung  hierfür  wagt  der  Verfasser 
noch  nicht  aufzustellen. 

O.  Grotrian(2)  hat  die  Methode  der  alternirenden  Ströme 
benutzt,  um  die  galvanische  Leitungsfähigkeä  von  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  bei  verschiedener  Temperatur  und  Concentration 
zu  bestimmen.  Bezüglich  der  Abhängigkeit  von  beiden  Factoren 
sind  Tabellen  gegeben  und  gezeigt,  dafs  das  Leitung^ vermögen 
der  Schwefelsäure  (HsSO«)  in  dem  Temperaturintervall  von  0^ 
bis  70^  und  in  wässerigen  Lösungen  von  5  Proc.  bis  100  Proc. 
Gehalt  sehr  gut  durch  eine  parabolische  Formel  mit  3  Con* 
stauten^  die  selbst  wieder  in  derselben  Weise  von  dem  Procent- 
gehalt abhängen,  dargestellt  werden  können.  —  Bei  Salzsäure 
im  spec.  Gew.  von  1*03  bis  1*06  und  0^  bis  33^  Temperatur- 
differenz genügen  schon  lineare  Formeln.  Die  Zahlenresultate 
stimmen  mit  den  von  Kohlrau  seh  und  Nippold  t  erhaltenen  (3) 
bis   auf  höchstens  1  Proc.  überein.    Bei  jeder  Temperatur  tritt 


t 


(1)  Pogg.  Ann. 
reiber.  f.  1869,  166. 


,  656.  —    (2)  Pogg.  Ann.  Iftl,  878.  —   (8)    Jah- 
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em  Maadmnm  der  Leitungafthigkeit  bei  einem  ganas  bestimmten 
Procentgebait  ein^  der  bei  der  Schwefelsäure  mit  steigender 
Temperatur  grdfser  wird,  nämlich  von  0^  bis  70^  von  30*2  Proc. 
auf  36*4  hinaofrttckt.  Baksäure  hat^eine  geringere  Verschiebung 
im  umgekehrten  Sinne. 

Nach  ansobliefsenden  Untersuchungen  von  F.  Kohl  rausch 
und  O.  Grotrian  (1)  verhält  sich  BtUpeiersäure  bezüglich  der 
Temperatur  ähnlich  wie  Schwefelsäure  und  hat  bezüglich  des 
Salzgehaltes  auch  ein  Maximum  des  Leitungsvermögens  bei  0^ 
ftlr  290  Proc.^  bei  4(fi  für  30*2  Proc.  Die  Abhängigkeit  der 
Temperatm'co^cienten  vom  Salzgehalt  läfst  sich  indessen  hier 
nicht  dmrch  eine  parabolische  Formel  darstellen.  Das  LeUungs- 
vwwiogen  der  Chloride  der  Alkalien  und  aücaliachen  Erden  in 
wässerigen  Lösungren  wächst  mit  der  Temperatur  nahezu  .gleich- 
ftrmig  und  zwar  sind  die  Temperaturcoöfficienten  für  alle  Chlo- 
ride in  verdünnter  Lösung  nahezu  gleich  grofs  und  nehmen  bei 
steigendem  Salzgehalt  zuerst  alle  ab,  welchen  Verlauf  diejenigen 
des  KCl,  NH4CI  und  BaClf  bis  zu  den  gröfsten  Concentrationen 
beibehalten,  während  diejenigen  des  NaCl,  CaCli  und  MgCl^  ein 
Minimum  zwischen  10  nnd  20  Proc.  haben  und  dann  wieder 
•tagen.  Zwischen  den  Chloriden  der  Alkalien  und  der  alkalischen 
Erden  besteht  keine  durchgehende  Verschiedenheit.  Nur  wenn 
man  von  jedem  Salz  die  absolut  bestleitende  Lösung  (bei  einer 
bestimmten  Temperatur,  z.  B.  18^)  herstellt,  ordnen  sie  sich 
besflgKch  der  Leitungsfähigkeit  in  der  folgenden  Eeilie  :  NH4CI, 
KCl,  NaCI,  (LiCl),  CaCI,,  SrClt,  BaCls,  MgCI,.  Ein  Maximum 
des  Leitnngsvermögens  unterhalb  des  Sättigungspunktes  haben 
CaClf,  MgClf  und  wahrscheinlich  LiCl,  bei  den  übrigen  wächst 
das  Leitungsvermögen  mit  der  Concentration  fortwährend,  aber 
ia  versdiiedenem  Orade,  bei  KCl  fast  genau  proportional.  Am 
•cUeefateaten  leitet  BaCli,  am  besten  NH4CI,  welches  in  2öpro- 
centiger  Lösung  halb  so  gut  wie  die  bestleitende  Säure  leitet 


(1)  Naebr.  d.  ktaigl.  G«s.  d.  Wim.   la  QettingeD  1S74,  406 ;  Pogg.  Ann. 
IM,  1,  S15;  im  Ahm.  Dingl.  poL  J.  914,  SS7. 
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und  bei  100^  gesättigt  wahrscheinlich  deren  LeitungBYermögen 
erreichen  würde.  —  Bei  abnehmender  Concentration  nähert 
sich  das  Verhältnifs  des  Leitangsvermögens  zam  Salzgehalt 
einer  Grenze ;  dem  sogen,  specifischen  Leitangsvermdgen  des 
Körpers  in  wässeriger  Lösung.  Dieser  Grenzwerth  ist  bei  den 
untersuchten  Chloriden  nahezu  umgekehrt  proportional  dem  che- 
mischen Äequivalentgewicht  des  wasserfreien  Salzes  und  noch 
angenäherter  proportional  dem  specifischen  Volum  des  wasser- 
freien Salzes. 

W.  Hittorf  (1)  hat  frühere  Untersuchungen  (2)  über  die 
EUJctridtätsleüufig  der  Oase  wieder  aufgenommen  und  nament- 
lich die  sogenannte  positive  Unipolarität  der  Plammengase  ver- 
folgt^ die  als  ein  Uebergangs widerstand  an  der  Kathode  auf- 
gefafst  werden  kann  und  sich  auch  bei  dem  gutleitenden  Kalium- 
dampf in  geringerem  Grad  findet.  Der  Uebergang  des  Funkens 
zwischen  den  Polenden  einer  Kette  wird  durch  Umgebung  der 
Kathode  mit  Kaliumdampf  aufserordentlich  gefördert. 

H.  Herwig  (3)  fand  Am  Leüungavermögen  des  Queekeäber" 
dampfes  von  ähnlichem  Charakter.  Dieser  verhält  sich  nicht 
wie  ein  metallischer  Leiter^  sondern  etwa  wie  ein  Voitabogen 
und  auch  bei  ihm  macht  sich  ein  Uebergangs  widerstand ,  sowie 
ein  verschiedenes  Verhalten  des  positiven  imd  negativen  Poles 
bemerkbar.  Dem  Quecksilberdampf  von  400^  in  einer  Röhre 
von  4  mm  Durchmesser  zwischen  flüssigen  Quecksilbersäulen 
als  Elektroden  kann  unge&hr  ein  Widerstand  von  ÖO^OOO  S  i  e- 
mens'schen  Quecksilbereinheiten  zugeschrieben  werden. 

D.  Boboulieff  (4)  hat  die  Zerstreuung  der  Eletdricität 
in  Oasen  untersucht  und  durch  Anwendung  der  dynamischen 
Gastheorie  gefolgert^  dafs  1)  der  Verlust  nach  dem  Cou- 
lomb'sehen  Gesetz  stattfinden  mufs^  was  auch  Warburg  (5) 
experimentell  bestätigt  fand;  2)  dafs  der  ZerstreuungscoÖfficieAt 
umgekehrt  proportional    der   Quadratwurzel   aus   der  absoluten 


(1)  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  1874,  480.  —  (2)  Jahresber.  f.  1669,  168.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  Iftl,  850.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [8]  V,  118  aus  dem  Jontn.  d. 
nu».  ehem.  o.  phys.  GksellBohaft.  —  (5)  Jahresber.  f.  1878,  106. 
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Temperatur;  3)  direct  proportional  dem  Druck  des  Gases  sein 
mufs  und  dafs  er  4)  von  der  Natur  des  Gases  abhängt  —  Das 
Bweite  Cresets  ist  dem  allgemeinen  ßinue  nach  in  Ueberein- 
stimmnng  mit  einem  älteren  Resultat  Matte ucci 's  (1)^  wonach 
in  trockener  Luft  die  Zerstreuung  mit  steigender  Temperatur 
wächst.  Die  Gesetze  3)  und  4)  hat  Boboulieff  selbst  durch 
Versuche  bestätigt  gefauden.  Der  reciproke  Werth  des  Zer- 
streuttogscoefficienten  der  Luft  nahm  von  760  mm  Druck  bis 
30  bis  ÖO  mm  Druck  von  210  auf  1700  zu  und  verhielt  sich  bei 
Luft  und  Wasserstoff  (unter  760  mm)  wie  210  zu  878.  Diese 
Veränderlichkeit  ist  bedeutend  gröfser^  als  sie  War  bürg  ge- 
fonden  hatte. 

J.  W.  Fewkes  (2)  hat  durch  einige  Versuche  gelehrt, 
dals  die  eidctricüätzergtreuende  Kraft  der  Flammen  unabhängig 
von  deren  Natur  und  Gröfse,  sowie  von  der  Art  der  Ausströ- 
mongsöffnung  (bei  Gasflammen)  ist;  dafs  diese  Kraft  jedoch 
nor  wirklichen  Flammen^  nicht  aber  unentzündeten  Gasströmen 
sukommt. 

A.  Boillot  (3)  hat  bei  der  Fortsetzung  Seiner  Versuche 
über  die  Wirkung  des  dülehtrischen  Zttstandee  (4)  gefunden^ 
dafs  der  Uebergang  der  Elektricität  mit  demselben  Erfolg  auch 
durch  gröfsere  Zwischenräume  (von  3  bis  4  mm)  zwischen  den 
mit  Oraphitpulver  gefüllten  Röhren  stattfindet. 

L.  Boltzmann  (5)  hat  an  Seinen  Beobachtungen  zur  Be- 
stimmung der  Diilehricüätacanstante  schlechtleitender  Körper  (6) 
Verbesserungen  angebracht.  Folgende  kleine  Tabelle  enthält 
die  Werthe  von  E,  d.  h.  der  Gröfse^  welche  angiebt,  wie  vielmal 
•chwächer  eine  dielektrische  Kugel  im   homogenen  Felde  (d.  h. 


(1)  Jalureäber.  f.  1849,  1S9,  woselhat  aber  gerade  dieses  Resultat  keine 
EnrOmmg  gefondeii  hat  —  (2)  Sül.  Am.  J.  [8]  9,  207.  -^  (3)  Compt  rend. 
%%  636.  —  (4)  Jahresber.  f.  1878,  119.  —  (5)  Wien.  Aead.  Ber.  (2.  Abth.) 
M,  S07;  im  Ann.  Pogg.  Ann.  IftS,  525.  —  (6)  Jahresber.  f.  1873,  117,  (4). 
—  Die  frOberen  Abhandlnngen  Boltsmann's  über  diesen  Gegenstand  finden 
neb  Wien.  Aead.  Ber.  (2.  Abth.)  •!!,  256;  09 ,  17 ;  SS,  81 ;  Pogg.  Ann. 
lU,  482  o.  581. 
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in  einem  Raum,  wo  das  Potential  der  wirkenden  elektrischen 
Kräfte  einen  constanten  Werth  hat)  angezogen  wird,  als  eine 
gieichgrofse  eines  vollkommenen  Leiters ;  die  eigentliche  Di^lek- 
tricitätsconstante  D  steht  mit  E  in  der  Beziehung  : 

D  —  1 

Die  Golumne  I.  enthält  die  aus  Beobachtung  der  dielektrischen 
Fern  Wirkung  abgeleiteteten  Werthe,  II.  die  aus  Condensatorver- 
suchen  erhaltenen  und  III.  die  aus  MaxwelTs  elektromagneti- 
scher Lichttheorie  (1)  folgenden.  Nach  dieser  mufii  nämlich  2) 
direct  gleich  dem  Quadrat  des  Brechungsoo^fficienten  des  be- 
treffenden Körpers  sein.  / 

L  IL  ni. 

Beliwefel  890  8*S4  406 

P«raffin  2*82  2'82  2-83 

Colophonium  2-48  2-65  2-88 

Hartgumnii  8-48  8-15  — 

N.  Schiller  (2)  dagegen  fand  folgende  Werthe,  wobei  die 
Methode  I.  etwas  modificirt  war  : 

L  n.  ni. 

HartgQmmi 2*21  2-76  — 

Reines  Kautschuk 2-12  2-84  2*26 

Yulcanisirtes  Kautschuk         2*89  2-94  — 

Paraffin  (schnell  abgekühlt»  fast  durchsichtig)  1*68  1*92  — 

Paraffin  (langsam  gektthit,  milohweifs)      .       .  1*85  2-47  2*19-2-84 

HalbweiDtos  Glas,  erstes  Stttck     .      :      .      .  2-96  \    4.^2  _ 

„             .      zweites  Stfick                      .  8*86  J 

Weiübes  Spiegelglas          588  6*84  — 

Ck>lophomum —  —  2-87 

Stearin           —  —  2-87 

Schwefel —  —  4*27. 

Die  Zahlen  der  Columne  HE.  beruhen  hier  auf  eigenen  Bestim- 
mungen des  Brechungsquotienten. 

In  anisotropen  Medien  mufs  die  Di^lektricitätsconstante  nach 
Terschiedenen  Richtungen  hin  einen  Ycrschiedenen  Werth  besitzen. 


(1)  Phil.  Trans.  166  (1865),  459;  Treatise  on  electricSty  and  magnetism, 
1,  886.  —  (2)  Pogg.  Ann.  169,  535. 
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imkDD  (1)  bat  an  Scfawefelkrfstallen  ihren  Werth  in 
HaoptaxenricbtUDgen  untersucht  und  sie  mit  den  Qns- 
sr  Hauptbrechungsquotienten  Terglichen.     Er  fand  : 

D,  D,  D, 

h  dui  Timtoh  4'T7S  8970  8-811 

der  LtchttbMrie  *bW  8-966  8-691. 

ir  Boltzmann's  Leitung  haben  Romich  und  Faj- 
I  festgestellt,  dafa  die  Oberfläckenbeackaffenkeit  disUktri- 
rper  keinen  Einflufa  auf  die  di^lektriecbe  Fernwirkang 
während  Romich  nnd  Nowak  (3)  die  dislektrische 
Mng  untersucbt  habeu.  Dieae  Eigenschaft,  welche 
y  elektrieche  Absorption  genannt  bat,  besteht  darin, 
[oanchen  Körpern  die  diglektrische  Polarisation  mit  der 
ir  Einwirkung  der  constanten  elektriairenden  KrSfte  an 
zunimmt  Sie  fanden,  dafs  eine  ans  einem  Schwefel- 
•eschliffene  Kugel  keine  Nachwirkung  zeigte,  Kugeln 
z,  Glas  und  Fhifsspath  zeigten  sehr  merkliche  Nach- 
weniger ist  sie  bei  Kalkspath  constatirt  Eine  ge- 
lelenkugel  zeigte  24  Stunden  nach  dem  Gufs  erhebliche 
ung,  an  späteren  Tagen  rerbielt  sie  sich  wie  ein  guter 
£ine  aus  Schwefel  vermischt  mit  gut  leitendem  Graphit 
igossene  Kugel  zeigte  starke  Nachwirkung, 
oltzmann  (4)  hat  auch  die  DÜlektricitättcotutanten 
n  bestimmt  und  folgende  vergleichende  Tabelle  itir  die 
arzet  aus  dieser  Gröfse  D  (fllr  760  mm  Barometer- 
id  die  TOD  Dnlong  beobachteten  Brechungsquotienten 
eUt  : 


^/^ 

* 

Luft 

1-000395 

l'OOOSM 

EoUanOan 

1-000*78 

1-00044» 

WMwnrtoff 

i-oooisa 

1-000188 

Kohlenoxyd 

1-0008« 

1000840 

StickoiydDl 

1000497 

1-OO0BO8 

OdbüdendM  Om 

1-00065« 

1-0O0S7S 

BompfgM 

1-000473 

1-000448. 

an.  Aoad.  Bw.{>.Abth.)  1«^  S4S.—  (S)  Wien.  And.  Ber.(S.Abth.) 
-  (S)  WiBD.  Aoad.  Ber.  (a.  Abth.)  «•,  860.  —  (4)  Wim.  Aoul. 
th.)  ••,  79S. 
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Magnetisch* chemische  Üntenochungeu. 


J.  Stefan  (1)  hat  eine  Abhandlung  über  die  Gesetze  der 
magnetischen  und  elektrischen  Kräfite  in  magnetischen  und  di- 
elzktrischen  Medien  und  ihre  Beziehung  zur  Theorie  des  Lichts 
veröffentlicht. 


Magnetisch-ehemisohe  rrntersachtingen. 

A.  L.  H  o  1  z  (2)  hat  durch  Außösungsversuche  an  Stahlmagneten 
gefunden,  1)  dafs  die  Gröfse  des  magnetischen  Momentes  eines 
Stahlstabs  von  der  Structur  des  Eisens  und  der  damit  verbundenen 
Structur  des  Kohleneisens  abhängig  ist,  2)  dafs  dieses  Moment 
(bezogen  auf  die  Gewichtseinheit  1  mg)  durch  Wegnahme  von 
magnetisirtem  Eisen  fallt,  durch  Wegnahme  von  magnetisirtem 
Kohleneisen  aber  steigt.  3)  Die  beim  Auflösen  des  Eisens  zurück- 
bleibenden Kohleneisentheilchen  sind  magnetisirbar  und  werden 
permanent  magnetisch.  Von  4  untersuchten  Oraphit^tiSLcken  zeigte 
sich  das  eisenhaltigste,  angeblich  von  Baireuth,  zwischen  den 
Polen  eines  kräftigen  Elektromagnets  diamagnetisch,  die  3  übrigen 
magnetisch  ;  2  Stäbchen  aus  einem  Stück  von  dem  angegebenen 
Fundort  Kronberg  (England)  erhielten  permanenten  Magnetis- 
mus. —  Tannenholzkohle,  Weifsbtichenhohkohle  und  Hufs  er- 
wiesen sich  als  diamagnetisch. 

W.  Beetz  (3)  ruft  gegen  v.  Jacobi's  Untersuchung  (4) 
elektrolytisch  dargestellter  Magnete  Seine  eigene  frühere  Arbeit 
hierüber  (5)  ins  Gedächtnifs  und  ergänzt  sie  durch  neuere  von 
Ihm  gefundene  Resultate,  die  Er  folgendermafsen  zusammenge- 
stellt hat  :  Das  aus  salmiakhaltiger  Eisenlösung  niedergeschla- 
gene Eisen  ist  in  ganz  hervorragendem  Mafse  des  permanenten 
Magnetismus  fähig,  das  aus  den  anderen  Lösungen  nur  in  ge- 
ringerem Grade.    Entsteht  der  Niederschlag  unter  der  Einwir- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  90,  589.  —  (2)  Pogg.  Amt,  Iftl,  69. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  169,  484,  aus  den  Sitzangeber.  d.  bayr.  AcAdemie.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1872,  127.  —  (6)  Pogg.  Ann.  111,  107. 
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hmg  daes  starken  Magnetismus  (und  unter  Vermeidung  schäd- 
Edi  wirkender  Nebenumstände,  wie  sie  in  v.  Jacob i 's  Ver- 
laehsaDordnung  stattfanden),  so  bilden  sich  aus  der  salmiakhaltigen 
Lösung  starke  Magnete  von  gleichmäfsiger  Structur,  während 
I  sns  salmiakfreier  Lösung  Magnete  gebildet  werden,  deren  Struo- 
turunregelmälsigkeiteni  Folgepunkte  hervorrufen  und  dadurch 
den  Yon  Tomherein  schon  schwächeren  Magnetismus  des  Nieder- 
edilags  noch  schwächer  erscheinen  lassen.  Ein  nicht  unbedeu- 
tender Grad  von  Coercitivkraft  ist  aber  dem  galvanischen  Eisen 
vsaier  keinen  Umständen  abzusprechen ,  es  sei  denn,  dais  es 
dmrdi  Glühen  oder  dergleichen  Processe  in  seiner  Structur  ver- 
ludert worden  ist. 

W.  F.  Barre t  (1)  hat  die  moldeularen  Veränderungen  bei 
im  Me^neiisirung  van  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  untersucht,  die 
kdiB  Eisen  schon  grolsentheils  bekannt  waren.  Es  zeigte  sich, 
dals  auch  Nickel  und  Kobalt  nach  dem  Schliefsen  des  magneti- 
sireDden  Stroms  einen  Ton  von  sich  gaben,  der  beim  Kobalt  am 
kriftigsten  war,  sogar  metallischer  klang  als  bei  einem  entspre- 
chenden  Eisenstab.  Eisen-  und  Kobaltstäbe  scheinen  durch  Mag- 
aetisining  etwas  verlängert  zu  werden,  Nickelstäbe  nicht.  Da 
jedoch  das  Kobalt  etwas  eisenhaltig  war,  so  ist  diefs  Besultat 
mäkX  saverlässig.  —  Durch  bedeutende  Temperaturerhöhung 
vertiert,  wie  Faraday  schon  gezeigt  bat.  Eisen  seinen  Magne- 
tismus, um  ihn  beim  Fallen  der  Temperatur  auf  einen  gewissen 
Pimkt  rasch  wiederzugewinnen.  Barret  fand,  dafs  um  diesen 
Tempo^turpunkt  herum  eine  innere  Aenderung  in  einem  Eisendraht 
vor  sidi  gehl  Es  findet  eine  plötzliche  Ausdehnung  statt,  seine 
tbennolAektrische  Stellung  wird  verändert,  ein  Ton  wird  hörbar  und 
sm  pUttsliches  Wiederaufglühen  findet  statt,  ehe  er  ganz  aufhört 
n  glQhen.  Auch  das  thermische  und  elektrische  Leitungsver- 
Mgen  sdieinen  sich  zu  verändern.  —  Ders'elbe  erwähnt  auch 
€me  neue  Darstellungsweise    eines  sehr  harten   zähen  Eisens 


(l)nilL  Ifeg.  [4]  4«,  61. 

r.  L  OlMB.  a.  ■.  V.  Ittr  1874.  10 
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durch  Einwirkung  eine»  starken  Elektromagnets  auf  das  schmel- 


•*  zende  Metall. 


Bezüglich  der  von  G.  Wiedemann  Torgeschlagenen  Be- 
nutzung des  verschiedenen  magnetischen  Verhaltens  van  Eieeor 
sahen  zur  Erkennung  der  Constitution  der  Lösungen  siehe  diee«n 
Ber.  S.  100. 


Optisch-ohemische  XTntersuchuiigen. 

V.  Wartha  (1)  macht  vorläufige  Mittheilung  über  die  Her- 
stellung leicht  und  sicher  wieder  erhaltbarer  eanstanter  Normal- 
flammen  ftlr  photometriBche  Zwecke.  Der  Apparat  besteht  aus 
einer  mit  Aether  gefüllten  ^  mit  kochendem  Waaser  umgebenen 
Natter er'schen  Flasche,  aus  welcher  durch  eine  regulirbare 
CapillaröiFnung  der  Aetherdampf  in  den  Brenner  diffundirt. 

J.  L.  Soret  (2)  fand  die  Ansicht  Hirn 's  (3)^  wonach  die 
glühenden;  das  Leuchten  der  Flammen  verursachenden  Kohlen* 
theilchen  durchsichtig  würden,  nicht  best&tigt,  sondern  wies  an 
rufsenden,  wie  an  nicht  rufsenden  Flammen  diffuses  ßefiexions- 
vermögen  und  Polarisation  des  aujBFallenden  Sonnenlichts  nach. 
Die  von  Ihm  gefundenen  Thatsachen  sind  in  Uebereinstimmung 
mit  den  Beobachtungen  von  A.  L  allem  and  (4)  über  die  Be- 
leuchtung opaker  Körper.  Während  aber  dieser  in  Ueberein- 
stimmung mit  früher  (5)  entwickelten  Anschauungen  die  Er- 
scheinungen der  diffusen  Reflexion  und  Beleuchtung  auf  Aether- 
weilen  zurückführt,  die  von  jedem  Theilchen  ausgehen,  filhrt 
Soret  (6)  dieselben  auf  gewöhnliche  Reflexion  von  unregel- 
mäfsig  gestalteten  und  vertheilten  festen  Partikeln,  oder  von  Hohl- 
räumen und  Sprüngen  zurück,  die  Er  fast' in  allen  untersuchten 


(1)  DeutBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  108.  —  (2)  N.  Aroh.  ph.  oat.  Ml^  248 ; 
Compt.  rend.  90,  1299.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  184.  —  (4)  Compt.  rend. 
99,  1272.  —  (6)  Jahresber.  f.  1871,  175}  f.  1878,  157.  ->  (6)  Compt  rend. 
«•,  85. 
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dnrchsiditigen  K^^rpem,  die  innerlich  stark  erleuchtet  wurden, 
▼orfand.  Das  unpolarisirte  Licht,  welches  ein  nur  dnrch  polaris 
lirte  Strahlen  erlenchteter  Körper  ansgiebt,  erklärt  Er  durch 
▼errielfidtigte  innere  Reflexionen,  wogegen  Lallemand  in  einer 
wdteren  Arbeit  (1)  über  die  Gesetze  der  diffosen  Reflexion  in- 
dessen protestirt 

Jonbert  (2)  hat  festgestellt,   dafs  die  Phosphorescene  des 
|.  Pkasphars  nur  eine  begleitende  Erscheinung  der  Oxydation  des 

i  Phosphordampfs  ist,  die  bei  Yölligem  Ausschlufs  der  Berührung 

mit  Sauerstoff  aufhört  Der  Vorgang  ist  durch  Temperatur 
und  Druck  beeinflufst  und  kann  bei  gegebener  Temperatur  nur 
swischen  bestimmten  Druckgrenzen  vor  sich  gehen.  Die  untere 
Grenxe  ist  so  niedrig;  dafs  sie  sieh  der  Bestimmung  entzieht. 
Die  obere  wftehst  ungefllhr  proportional  der  Temperaturänderung 
und  es  scheint,  dafs  bei  14*  die  Phosphorescenz  gänzUch  auf- 
bort Mischt  man  den  Sauerstoff  mit  einem  indifferenten  Oase, 
80  wiikt  diefii  nicht  nur  durch  Verdünnung  des  Sauerstoffs, 
Mndem  beeinträchtigt  die  Phosphorescenz  auch,  wenn  der  Par- 
tisldmck  des  letzteren  derselbe  bleibt,  und  zwar  je  nach  der 
Nttur  des  Oases  in  Tcrechiedenem  Orade.  Diese  Eigenschaft  des 
Hliosphors  kann  zu  seiner  Auffindung  in  Vergiftungsfällen,  nament- 
lich aber  auch  zur  Nach  Weisung  sehr  geringer  Sauerstoffmengen 
▼erwerthet  werden.  Joubert  selbst  hat  auf  diese  Art  nach- 
gewiesen, da&  Silberoxyd  und  Quecksilberoxjd  bei  100^  in 
merkliehem  Orade  zersetzt  werden»  Sckwefd  und  Arsen  phos- 
phoneciren  genau  nach  denselben  Gesetzen.  In  Luft  erscheint 
üt  Phosphorescenz  des  Schwefels  bei  etwa  200^,  beim  Arsen 
ttwas  später. 

Terquem  und  Trannin  (3)  beschreiben  eine  neue  Me* 
thode  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  von  Flüssigkeüen  und 
dieilen  einige  Resultate  zum  Vorgleich  n^t  schon  bekannten  zu- 


(1)  Conpt  lend.  9#,  «06.^  (8)  Oompt  rend.  96,  1S68.  —  (6)  Oompt 
«•,  1S4S. 
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verlässigen  Angaben  mit,  die  der  Methode  sehr  zur  EmpfeUusg 
gereichen. 

.Mascart  (1)  hat  den  Einßufs  der  Compreasum  auf  da$ 
Breohungsverhähnih  des  Wassers  bestimmt  Setst  man  den 
Compressionscoäfficienten  des  Wassers  von  Grassi  als  richtig 
voraus,  so  folgt  aus  den  Versuchen,  dafs  das  alte  aus  der  Emis- 
sionstheorie  des  Lichts    überkommene  Gesetz,    das    specifische 

Brechungsvermögen   der  Körper ^ sei  fiir  alleDichte&nde- 

rungen  constant,    durchaas  unrichtig   ist  und    dals  die  Gröfse 

n  —  1  '  . 

— ^—  [die  von  Dale  und  Gladstone  (2),  sowie  von  Lan- 

dolt  (3)  als  spec  Bfechungsvennögen  bezeichnete  Gröfse]  sich 
einem  constantenWerthe  mehr  nähert,  aber  immerhin  nicht  hin* 
länglich,  um  ein  Gesetz  zu  begründen.  —  Die  sehr  feine  Beob- 
achtungsmethode erlaubte  auch,  die  TemperaiuremiedrigHng,  die 
durch  piöuliche  Druckverminderung  entsteht,  auf  optischem 
Wege  zu  messen.  Mit  Zugrundelegung  von  Dale  und  Glad- 
stone's  Werth  flir  die  Abnahme  des  Brechungsindez  des 
Wassers  bei  Temperaturerhöhung  (4)  ergab  sich  eine  Tempe- 
raturerhöhung von  000110  für  1  atm  Druckvermehrung ,  wel- 
cher Werth  fast  genau  mit  dem  aus  der  mechanischen  Wärme- 
theorie sich  ergebenden  zusammenfallt 

Mascart  (5)  hat  sich  auch  mit  dem  Brechungsverhältnisse 
der  Oase  beschäftigt.  Die  Gröfse  n  —  1 ,  die  bei  den  Gasen  an 
Stelle  der  brechenden  Kraft  in  Betracht  gezogen  wird,  nennt  Er 
den  Brechungsüberschufs  (excis  de  r^fraction).  Dieselbe  müfste, 
wenn  das  Mariotte-Gay-Lussac'scbe  Gesetz  streng  richtig 
wäre,  proportional  dem  Druck  j>  sein.  Statt  dessen  findet  Mas- 
cart durch  Seine  Versuche,  dafs  : 

••  -  1  =  «  (1  +  *r) 


(1)  Compt  lend.  99,  801 ;  Pogg.  Ann.  ISS,  154.  —  (2)  Jabresber.  t 
1868,  98.  —  (8)  Jabretber.  f.  1864,  lOS.  —  (4)  Jabresber.  f.  1869,  440.  ~ 
(5)  Compt  rencL  90,  617;  Pogg.  Ann.  1.6S,  149. 


-  Nach  Begnaalfs  Tafeln  läfst 
«hr  angenfiheri  durch  die  Formel 

aberschnfs  der  Dichte  diract  pro- 
ilfste,  was  aber,  wie  nochBtehende 
lier  ÄDuSherniig  der  Fall  iat.  — 
,  aber  Teränderlicher  Temperatur 
1  -|-  ai)  umgekehrt  proportional 
aber  ein  fUr  verschiedene  Oase 
te  Columne  der  Tabelle  enthält 
des  tansendfachen  BrechungsUber- 
Blini«  Air  die  Temperatnr  0"  und 
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TemtMratius 
000881 

1000  K-t) 

0-1888 

+0-0007> 
000086 

O^WBSB 
00088) 

oion 

0-8873 

0-0088 

000888 

0-M84 

0HKW70 

0D0867 

0S8fl7 

0-00089 

0-00867 

0-8886 

O-OOTS 

0-00406 

0-4494 

0-OSfi 

tHXill 

0-6830 

00>7 

— 

0-8301. 

ierselben  Methode  die  Dispertüm 
Zngrundelegnng  der   Cauchy- 
ih  der  Brechnngsindex  : 


+D 


mä  sich  die  Gonstante  B  : 
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bei  atmoflphtf  Lvll 

»  0*0058 

«    Stickiitoff 

=  00069. 

^    WasBeratoff 

=  00044 

,    StickfltofFoxydul 

»  00 127 

0    Kohlenozjd 

^  00076 

^    KohlttitoäiiTe- 

sr:  0*0052 

,    Gyangas 

=  00100 

Stickstoffoxjdul  und  Cjan  haben  stärkere  Dispersion  als  Wasser; 
die  der  atm.  Luft  ist  etwa  %  ^on  der  des  Wassers  und  ihr 
Werth  stimmt  fast  genau  mit  dem  frliber  von  Eetteler  (1) 
gefundenen  überein. 

V.  y.  Lang  (2)  leitet  aus  sebr  sorgfaltigen  Versuchen  fol- 
gende Formel  ftir  die  Ahhüngigkeit  des  Breehungwerhältniasea  der 
Luß  von  der  Temperatur  ab  : 

»»Mo   —0*000000906  4+ 0000 000 003(86  ^ 

worin  no  nach  Biot  und  Arago's  Beobachtungen  £=  1*0002946 
zu  setzen  wäjra  Diese  Coefficienten  weichen  von  denen  M,as- 
cart's  erheblich  ab. 

A.  Arzrani  (3)  hat  die  optischen  Gonstantmk  de^  Terpen^ 
tinölhfdrates  bestimmt.  Das  krTstallographische  Axenverhäl^ 
nifs  der  Erystaile  ist  :  a  :  d  :  o  *<:  0'80122  :  1  :  0'4764a  Die 
Fläohetx>!Pc»  ist  die  Ebene  der  optischen  Axen^  a  die  erste  Mittri« 
linie.  Der  Winkel  der  optischen  Axen  ist  für  Lithiumlicht  as 
77087',  Natriumlicht  =  77o27',  ThalliumHcht  fc=  7748',  die  Dis- 
pemiion  der  optischen  A:f49n  also  s^hr  gering. 

Qt,  Quincke  (4)  hat  an  18  verschiedenen  Metallen  die 
HaupteinfaUstoinkel  und  Häuptazimuthe  ftlt  die  verschiedenen 
Fraunfaofer'sdbien  Linien  bestimmt 

E.  Wiedemann  (5)  hat  diei  elliptische  Polarisation  des 
Lichtes  und  ihre  Beziehungen  «u  den  Oberfiächenfarben  der 
Körper  untersucht.    Für  2  Fuchsinspiegel,  einen  von  Anilinviolett 


(1)  Ketteier,  über  die  FarbeiuEentreaang  der  Oase,  Bonn  1S66.  — 
(9)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  S»,  461 ;  Pogg.  Ann.  16S,  448.  ~  (8)  Pogg. 
Ann.  169,  282.  —  (4)  Pogg.  Ann.  Jnbelbd.  1874,  886.  —  (6)  Pogg.  Ann. 
IM,  1.  .r      ... 
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und  rinen  Ton  Kupfer  wurde  fllr  je  5  Spectralfarben  das  Gesetz 
der  Abhängigkeit  der  Yerzögerungsphase  vom  EiDfallswiukel 
empirisch  festgestellt.  Auch  bei  dem  von  einer  concentrirten 
Fochainlösung  reflectirten  Licht  wurde  starke  elliptische  Polari- 
lation  gefunden.  Femer  wurden  die  von  Haidinger  zum 
ersten  Male  bemerkten  (1)  Farbenändemngen  der  Körper  mit 
OberflSchenfarben  bei  ihrer  Berührung  mit  Medien  von  ver- 
flchiedeoer  Brechbarkeit  in  ziemlichem  UmfiAng  untersucht^  wobei 
sich  eine  ganz  erstaunliche  Verschiedenheit  der  Oberflächenfarbe 
je  nach  dem  berührenden  Medium  ergab  und  bestätigt  wurde^ 
dab  der  sogenanpte  orientirte  Flächenschiller  (2)  unabhängig 
Ten  einer  bestimmten  Anordnung  der  Oberflächentheilchen  ist 
Unter  den  Beziehungen,  die  sich  ergeben  haben,  ist  b^sondera 
hervorzuheben,  1)  dafs  die  am  stärksten  (in  Luft)  reflectirten 
Farben  auch  die  stärkste  elliptische  Polarisation  zeigen  und  2) 
dats  der  HaupteinÜEillswinkel  (dessen  Tangente  das  Brechungs- 
verhältniffl  ist)  den  schnellsten  Aenderungen  für  Wellenlängen, 
die  nahezu  Absorptionsstreifen  entsprechen,  unterworfen  ist, 
wss  mit  einem  Satz  von  Kundt  (3)  übereinkommt.  Die  halb- 
metallischen Körper  verhalten  sich  in  Bezug  auf  den  Gang  der 
Versdgemngsphaaen  für  solche  Strahlen,  die  sie  durchlassen,  wie 
durchsichtige  Körper,  ftir  die  absorbirten  wie  Metalle. 

Wiedemann  (4)  hat  auTserdem  noch  das  vem i^erman^wi«. 
Kali  reflectirU  Lieht,  in  dessen  Spectrum  schon  S  tokos  Strei- 
bn  entdeckt  hatte  (5),  näher  untersucht  Die  Besultate  haben 
sber  ausachlieialich  für  die  Optik  Interesse. 

A.  Kundt  (6)  hat  gefunden,  dafs  temporärer  Dichrotsmtts 
iufch  Zug  hervorgebracht  werden  kann  an  Kautschuk,  Gut- 
tspercha  und  in  geringem  Grad  an  Leim,  der  durch  Gly- 
ccrinzusatz  dehnbar  gemacht  und  durch  gewisse  Farbstoffe  ge- 
erbt ist 


(1)  Jahresber.  f.  16M,  169.  ^  (2)  Jabniber.  f.  1847  Q.  1848,  194.  -^ 
(t)  iabnsbw.  L  1871,  16&--  (4)  Pogg.  Ann.  Iftl.,  686:  Phü.  Hag.  (4]  «9, 
^%  K  Anh.  pk.  nat  40»  S17.  —  (6)  la  dar  Jahreabar.  t  1868,  166  ff.  ba- 
Arbait  —  (6)  Pagg.  Ann.  lU,  126;  N.  Aioh.  ph.  nal.  «•,  868. 
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S.  G.  Tisley  (1)  giebt  eine  namentiich  für  Tasehen- 
BpeotroBkope  zweokmäfsige  Constraction  eines  Tentellbareü 
Spaltes  an. 

J.  Q-.  Hof  mann  (2)  hat  das  geradsichtige  Prismenajatem 
Seines  Bpee^oskopa  verkürst  und  dadurch  ein  gröfseres  Gesichts- 
feld gewonnen.  —  F.  Kefsler  (3)  berechnet  Prismen  für  Eins- 
mann's  (4)  euthyoptrisches  (zu  deutsch  geradsichtiges)  Spee- 
troskop.  —  J.  L.  Soret  (5)  beschreibt  ein  Spectroskop  mit 
fluoresdrendem  Ocular  zur  Beobachtung  ultraTioletter  Spectren, 
F.  Zöllner  (6)  ein  Oenlarspectroskop  ftkr  Stembeobachtungen. 
—  Th.  Grubb  (7)  giebt  Mittel  und  Wege  an,  um  die  Erttm- 
mung  der  Spectrallinien  in  grOlseren  Spectralapparaten  su  be- 
seitigen,  welchen  Zweck  H.  G.  Madan  (8)  auf  andere  Weise 
SU  erreichen  sucht 

F.  King  den  (9)  schliß  zu  speotralanalytischen  Zwecken 
eine  schlitzförmige  Oefinung  fbr  den  Bunsen^si^en  Brenner  vor, 
wodurch  lebhaftere  Spectra  erzielt  werden  sollen. 

B.  Delachanal  und  A.  Mermet(lO)  beschrdben  unter 
dem  Namen  Ftdgurator  einen  Apparat  zur  bequemen  Unter- 
suchung der  Spectren  yon  Metalllösnngen. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (11)  hat  ein  für  den  prak- 
tischen  Chemiker  sehr  brauchbares  Werk  ttber  Spectra  mit 
▼ielen  gut  ausgeführten  Spectraltafeln  veröffentlicht 

R.  Thal£n(12)  hat  eine  ausführliche  Arbeit  über  diei^ec- 
tren  des  Yttriums,  Erbiums,  Didyms  und  LanAans  yeröffentlicht 


(1)  Bep.  Br.  Assoc  1874,  Not  and  Abstr.  27.  ^  (2)  Compt  read.  99, 
681.  —  (8)  Pogg.  Ann.  &61,  507.  —  (4)  Jahresber.  f.  1872,  146.  —  (5)  N 
Arob.  ph.  nat.  #0,  888;  Pogg.  Ann.  1S9,  167;  Pogg.  Ann.  Jabelbd.  1874, 
407.  —  (6)  Her.  d.  K.  sSohs.  Ges.  d.  Wiss.  MSn  1874;  Pogg.  Ann.  16% 
508;  Phil.  Mag.  [4]  «9,  156.  —  (7)  Lond.  B.  Soc.  Proo.  99,  808;  Chem. 
NewB  99,  222.  —  (8)  FhU.  Mag.  [4]  «9,  116.  —  (9)  Cham.  Newa  9«,  269. 
—  (10)  Compt  rend.  99,  800;  Ann.  chim.  phya.  [5]  9,  485;  Pogg*  Ann. 
1.99,  474.  —  (11)  Speetrea  limiineiix.  Speetree  priamatiqaea  et  en  longaenia 
d'ondea,  deatin^  ans  rMiarohea  de  öhsmie  mindrale.  Paria,  Qatttliier*ViUan 
1874;  angeieigt  N.  Aroh.  ph.  nat  91,  76.  -*  (12)  BulL  aoo.  obim.  [9] 
860  aus  K.  Brenak,  Vetenakap'a  Aoad.  w^^^^ig*-  19  (1678). 


rnnohongen.  —  Oa«q>eetoen.  ^53 

tflsnltate  Seiner  UnterauchoDg  rät,    daJs 
aftlich  gefa&lteaen  Linien  di«eer  Metalle 
enelben  herrühren. 
Bschreibt  in  Wort  und  Bild  die  Spectrm 

BoraävrtpBrla»  mit  verschiedenen  Me- 
r  die  LötbrohranolyBe  Dienste  leisten 
iieinimgeQ  folgender  Combinationen  sind 
are  1)  mit  üranozyd  in  vertchiedenen 
I  mit  Chromoxjd,  3)  mit  Didymoxyd, 

mit  Molybdftnozyd.  —  Borsäure  1)  mit 
lo^d,  S)  mit  MolybdSDOzyd ,  4)  mit 
«  Nickelprobe  erwies  sich  als  sehr  em- 

t  anf  GesetnuKTsigkeiten  in  der  Ver- 
a  m  primäMR  Spectrum  d»»  Bckwefd» 

sie  T  h  a  1  ä  n  (3)  im  Äbaorptionupectnim 
rieeen  hat 

hat  die  Behauptung  Wullner's  (5), 
or  und  memtar  Ordnung  nur  durch  den 
«ntinoirlichen  Charakter  der  Entladung 
idliohen  Untersuchung  unterworfen  und 
ilb  als  verwerflich  gefunden,  weil  meb- 
onsstromkreis  eingeschaltete  Röhren,  die 
ns  der  Entladung  haben,  doch  Spectra 
aufweisen  können.  Nach  G  o  1  d  - 
D  des  8pectrams  wesentlich  durch  die 
mit  ihr  wachsende  Temperaturerhöhung 
«n  der  Temperatur  verbreitem  sich  die 
ctrums,  w&brend  die  Dichte  des  Gases 
it 

[iebt  vorläufigen  Bericht  Aber  die  Ent- 
en Bahren  unter  dem  Einfiufa  eint»  atar- 


-  (t)  BtdL  MM.  Mm.  l%]  a»,  648.  —  (9)  Jah- 
l«rL  ämA.  Bm.  1674,  »SS.  —   (6)  J^hmlwr.  t 

L  W»,  UM. 
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Jcen  Magnets.  Das  Spectrallicht  des  &|ehwefelfl  und  Selens  verliert 
an  Intenaität  bis  zum  Yerschwinden,  das  des  Chlors  und  Broms 
wird  im  Gegentheil  lebhafter^  indem  neue  glänzende  Liniengrup- 
pen auftreten. 

W.  de  F o n V i e  1 1  e  (1)  hat  bei  einer  Luftballonfahrt  zwi- 
schen 1000  und  1500  m  Höhe  in  einem  gegen  die  Sonne  ge- 
richteten Handspeotroskop  eine  Auadehnung  der  blaum  BtrcJUen^ 
des  Spectmma  über  die  violette  Region  hinaus  bemerkt,  während 
die  rothe  Spectralgegend  keine  Veränderung  erhtten  hatte* 

Blüespeetren  sind  von  Th.  Höh  (2)  und  von L.  Clark  (3) 
beobachtet  worden. 

Nach  A.  J,  Angström's  (4)  Ansicht  ist  die  im ^or^22ic&<- 
spectmm  immer  auftretende  gelbe  Linie  einer  Fluorescenz  oder 
Phosphorescenz  zuzuschi^eiben,  erregt  durch  eine  an  sich  licht- 
schwache,  aber  an  ultravioletten  Strahlen  reiche  elektrische  Ent- 
ladung. Die  übrigen  Linien  stimmen  ziemlich  gut  mit  den  am 
negativen  Pol  einer  mit  ganz  trockener,  sehr  verdünnter  atmo- 
sphärischer Luft  gefüllten  Bohre  auftretenden  Hauptlichtstreifen 
überein. 

S.  Lern  ström  (5)  hat  auf  einer  Reise  durch  Lappland 
mehrfach  Nordlichter  beobachtet  und  unterscheidet  an  ihnen  3 
Typen.  Betrachtungen  über  die  Natur  der  elektrischen  Ent- 
ladungen dabei  und  Vergleichungen  mit  den  Resultaten  früherer 
Beobachtungen  füllen  die  umfangreiche  Arbeit. 

A.  Wij  kan  d  e  r  (6)  veröffentlicht  die  Resultate  Seiner  Nord- 
lichtbeobachtungen auf  der  schwedischen  Expedition  nach  Nord- 
spitebergen  1872  bis  1873. 

A.  W.  Wright  (7)  hat  festgestellt,  dafs  das  Bpectrum  dea 
ZodiacaUichtea  ein  continuirliches  und  dasselbe  wie  das  von 
schwachem  Tageslicht  ist,  dafs  es  keine  ihm  eigenthümliehen 
Streifen  enthält  und  keinerlei  Verwandtschaft  mit  dem  Nordlicht- 
spectrum hat. 

(1)  Compi  rend.  99,  816.  —  (2)  Pogg.  Ann.  1S9,  178.  —  (8)  Ghem. 
News  SO,  28.  —  (4)  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  1874,  424 ;  N.  Aroli.  ph.  nat.  SO^ 
204.  —  (6)  N.  Arch.  pb.  nai  ftO,  225,  365.  —  (6)  N.  Arch.  ph.  nsi  ftl,  8& 
—  (7)  SUl.  Am.  J.  [3]  8,  89 ;  N.  Aroh.  pk.  nat  U,  182. 
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theilt  fortgesetzt«  (3)  Untereiiahungen 
m  Blattgrün  wies  Er  nach,  d>Js  im 
IkohoKschen  AuaEUgs  die  Mazima  im 
SthsriKhen  Anszags  etwas  dkcIi  der 
ID  OTsdieinen  and  dafs  das  die  beiden 
sa  beim  Aetheranszag  deutlicher  aas- 
ten Chlorophyll  &nd  Er  jetzt  auch 
schwfiober  als  beim  gelösten.  Das 
}  sich  wemger  aasgedehnt  und  merk- 
;erer  Brecbbarkeit  bin  verschoben.  — 
1  als  identisch  mit  dem  Antkraoen  er- 
r  im  festen  Zostaad  genauer  als  früher 

7  Haxima  im  Ftuoresoenzspectnun. 
re«<ürend«i  LOsongen  dieses  Stoffs  in 
isin  wurden  ontersucht  und  bei  ihnen 
IT  Maxima  naoh  dem  violetten  Ende 
I.  UortoD  (3)  fand;  doch  schreibt 
lats  SU  Diesem  aadi  dem  ratnan  An- 
it  6  bis  7  Mazimis  zu,   hat  dagegen 

LöBilngen  desselben  nicht  »ltdecken 
latereochte  ferner  die  schmutziggrUne 
lamin»  und  swei  nahezu  gleichfluo- 
TOD  denen  die  eine  als  Nebeoprodnct 
iren  Diphuiylantins  mit  Methylalkohol 
UethyldipheuylBinins  »haltea  worden 
ias  Waschwasser  nach  der  Oxydation 
«hinou  war,  nachdem  die  Hauptmasse 
ichen  war.  —  Auch  am  gewöhnlidien 
eubach  eine  weifsliche,  merklich  an- 
iBceneartige  Fluoresceuz,  die  bei  der 
Gegend  von  O  ein  Maximum  erreicht 
>tte  hinein  erstreckt    Das  Fluorescenz- 


ff«,    lOS.  —    (S)    Jahralwr.  f.  IS72,    149.  ■ 


n 


156 


FlaoroMMiB  und  Abaorption. 


^'j- 


1  ■ 


."^^ 


fr  V  ■  ■ 


spectmm  hat  zwei  ziemlich  starke^  darch  ein  Minimam  getrennte 
Maxixna.  —  Den  Beschluls  bildet  die  Unterenchung  der  FUxUnr 
eyanüre  folgender  Körper  :  E[Aliuin,  Natrium,  Kalinm-Natrinm, 
Ammoninm,  Natrium^ Ammonium,  Baryum,  Strontium,  Strontium- 
Kalium,  Calcium,  Kalium-Calcium,  Magnesium.  Ihre  Fluoreaoeni- 
erscheinungen  Bind  sehr  mannigfach,  da  jedes  Salz  mehrere 
Hydrate  liefert,  die  in  Bezug  auf  Körperfarbe  wie  auf  Fluo- 
reBcenz  verschieden  sind.  Ihre  Körperfarbe  wird  hauptsächlich 
von  der  Absorption  der  Fluorescenz  erregenden  Strahlen  be- 
dingt   Die  meisten  haben  auch  schöne  Oberflftchenfarben. 

O.  Lubarsch  (1)  hat  das  derivirte  ßpeetrum  de»  Fluo^ 
resoenduAieß  nach  einer  neuen  Methode  beobachtet  und  danach 
unter  anderen  zwei  nodi  nicht  als  fluorescirend  bekannte  Flüssig* 
keiten  :  alkoholischen  Paliaanderholzeztract  und  Diazoresorufin 
(ein  Derivat  des  Besorcins)  untersucht  Der  Hauptzweck  Seiner 
über  sehr  viele  Substanzen  sich  erstreckenden  Arbeit  war  aber 
ein  theoretischer  und  hatte  zum  Ergebnifs  folgende  drei  Gesetze  : 
1)  Für  jede  fluorescirende  Substanz  giebt  es  nur  bestimmte 
erregende  Strahlen.  2)  Die  Farbe  des  Fhiorescenzlichtes  hängt 
von  dem  einfallenden  Lichte  ab  und  folgt  dem  S  tokos 'sehen 
Gesetze  (2).  3)  Die  brechbarsten  Strahlen  des  durch  Sonnen- 
licht erregten  Fluorescenzlichtes  entsprechen  der  Stelle  des  Ab- 
Borptionsmaximums,  wenn  die  Fluorescenz  eine  einfache  ist 
Verschiedene  Körper  (z.  B.  Palisanderhohsextract,  Orseille  in 
Aether  und  alkoholische  Lackmustinctur)  zeigen  nämlich  eine 
doppelte  oder  mehrfache  Fluorescenz,  herrührend  von  verschie- 
denen Strahlengruppen  des  erregenden  Lichts.  Der  Verfasser 
lehrt  dieselbe  durch  prismatische  Analyse  (mit  gekreuzten 
Prismen)  auffinden  und  ist  überzeugt,  dafs  auch  Chlorophyll 
zu  diesen  Körpern  gehört,  wahrscheinlich  aber  aus  einer  Mi- 
schung verschiedener  einfach  fluorescirender  Substanzen  bestehe. 

Ch.  Homer  (3)  empfiehlt  Mieinueöl  aiU  I^eungemitkl  für 


ff 


(1)  Pogg.  Ann.  IftS,  480.  —  (S)  Jsbnsber.  f.  1S68,  US.  —  (8)  Phü. 
Hftg.  [4]  49,  1B5;  N.  Aroh.  ph.  nai  ftl ,  287;  Pharm.  J.  Trans.  [S] 
ft,  S82. 


Küptlon.  -~  Chk>n>^7U  \^'J 

diese  EigeoBchaft  in  anderen  Lö- 

Rotber  Indigo  (Persio)  dnorescirt 

oruige;    Cunbalholz  (Camwood) 

iber  mit  anderen  äpectrum,    Cur- 

;atena  3  mal  so  stark  wie  im  alko- 

«ne  bisherigen  (2)  Arbeiten  über 
ematisoher  Weise  ensammengeBtellt 
mg  ist  von  sehr  lehrreichen  und 
loogen  begleitet.  —  In  dieser  Pu- 
der Pariser  Äcademie  mitgetheil' 
ie  EvMoirlautg  von  Sainoefelverbin- 
Das  Schweffllammoninm  and  der 
Den  nach  l&ngerer  Einwirkung 
roÜien  Lichtbandea,  in  der  That 
«fens  in  Roth. 

in  Jabreabericht  (4)  erwähnte  Ar- 
vetyUiohtnde  I^fwenfarbmkunde 
be  Abhandlang  (5)  vorliegt,  noch 
eo.  Sorby  besohSftigt  sich  darin 
prefelkohlenstoff  und  anderen  nicht 
mxenfarbstofien,  die  ftlr  das  Leben 
an  sein  scheinen  und  sa  denen 
zuzntreten  pflegen.  Je  nach  Vor- 
itralerscheinung  werden  7  Gruppen 
Dgs-  nnd  BehandluDgaweise  jedes 
geben.  Die  wichtigste  and  ver- 
iyUgruppt  ans  3  verschiedenen  in 
in  Wasser  unlftslichen  Suhstansen 
beiden  Enden  des  Spectmms  and 
1  im  Roth,  von  deren  stärkstem 
t ;  dorch  Sftnren  mehr  oder  weniger 


'   (9)  JslirMW.  f.  1S73,  IBS;    f.  1678, 
1.   —   (4)   Jshnsbsi.  t  18TS,    1B7.  — 
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leicht  zeraeizbar  in  neue  Prodncte  von  ähnlichen  aber  dentiidi 
unterschiedenen  Spectren;  durch  directes  Sonnenlicht  bei  Luft* 
zutritt  sehr  rasch  zersetzt  werdend.  Dieeer  Gruppe  gehören 
folgende  3  Stoffe  an  :  a)  das  blcme  Chlarcphyll,  der  verbreitatste 
aller  Farbstoffe,  von  blaugrttner  Farbe  und  3  starken  Abeorp« 
tionsbändem  im  Roth;  wovon  das  wenigst  brechbare  das  stärkste. 
Die  Absorption  des  blauen  Endes  besteht  eigentlidi  in  einem 
breiten  schwarzen  Band  zwischen  Blau  und  Violett;  b)  das 
gelie  Ghlorophyll^  nicht  isolirt  darstellbar,  aber  neben  dem  vorigen 
leicht  nachweisbar ;  hat  in  Benzol  gelöst  ein  Absorptionsband 
im  Roth  etwas  weiter  vom  rothen  Ende  entfernt,  als  das  Haupt» 
band  des  vorigen  Stoflb,  ein  zweites  viel  schwächeres  in  Orange 
und  die  völlige  Absorption  beginnt  mit  einem  breiten  Band 
schon  früher  im  Blau  als  bei  jenem.  Alkohol  als  Lösungsmittri; 
der  bei  allen  3  Stoffen  dieser-  Gruppe  die  Absorptionsbäader 
nach  der  brechbareren  Seite  hin  verschiebt;  verbreitert  aodi 
das  erste  Band  des  gelben  Chlorophylls,  so  daik  es  in  Mi- 
schungen mit  dem  des  blauen  verschwimmt;  c)  Chlorofueinj  in 
Sttfswasseralgen  vorkommend  und  fast  rein  darstellbar ,  von 
gelbgrttner  Farbe.  Im  Absorptionsspectrum  fehlt  das  Blau  noch 
vollständiger  als  beim  vcurigen  und  es  besitzt  2  Bänder,  eines 
zwischen  Roth  und  Orange,  eines  zwischen  Orange  und  Gelb. 
Die  Fluorescenzspectra  dieser  3  Stoffe  sind  durch  besseres  Ans- 
einandertreten  der  rothen  Lichtmaxima  noch  deutlicher  unter« 
schieden  als  die  Absorptionsspectra.  —  2)  Die  XwäkofkyUr 
gruppe  besteht  aus  s^r  vielen  Stoffen,  wovon  6  besonders  ans* 
gezeichnet  sind.  Sie  haben  sämmtlich  2  ausgezeichnete  Ab* 
Sorptionsbanden  im  Grün  oder  BlaU;  hinter  denen  das  weitere 
Spectrum  sehr  schwach  wird  und  welche  durch  Alkohol  ab 
Lösungsmittel  weiter  gegen  Violett  gerückt  werden.  Durch 
schwache  Säuren  oder  Alkalien  werden  die  Biäoder  nicht  sogleich 
alterirt;  Salzsäure  entftlrbt  langsam  die  i^oholtsche  Lösung. 
Licht  zersetzt  sie  um  so  leichter,  je  näher  gegen  das  rothe  Ende 
ihre  Absorptionsbänder  liegen.  Die  Stoffe  unter  a  bis  e  sind 
so  geordnet;  dafs  in  jeder  folgenden  die  beiden  Absorptions- 
bänder    weiter   gegen    das   violette   Ende   gerückt    erscheinen. 
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Beim  enien  Stoff  liegen  sie  im  Ghlin ,  beim  fiinften  im  grünen 

Ende  des  Blan.    a)  Phycoxanihin ;  die  Schwefelkohlenstofflösung 

ist  schön  earminroth,  die  Alkobollösnng  gelb.    2)  Pessizaxanihin, 

orangegelb,   aus  Peziza  anrantia  gewonnen,     c)  Orange-XantAo- 

pkyll,  ein  sehr  yerbreiteter  Stoff;  die  Schwefelkohlenstoff lösnng 

ist  von  schwach  röthlich-oranger  Farbe,    d)  Eigenütches  Xaniho- 

phyüy  schwach  orangegelb,    e)  Gelbes  Xanikcphyll,   namentlich 

aus  gelben  Blütfaen  gewonnen;  die  Sdiwefelkohlenstofflösnng ist 

cHronengelb.    f)  FuooxatUhin,  der  hauptsächlichste  Farbstoff  der 

olnrenfarbigen  Algen  ;  Schwefelkohlenstofflösung  bemsteinfarbig, 

das  Spectmm  Kegt  zwischen  denen  Ton  c)  nnd  d) ;   Alkohol  er* 

höht  die  Brechbarkeit  der  Banden   Tiel  weniger ,   auch  ist  der 

8ldf  weniger  leicht  durch  Licht  sersetzbar.  —  3)  LicknoaDanihin- 

gruppe,  Bpectra  ohne  Bänder ^  nur  mit  mehr  oder  weniger  weit 

nch   erstreckender  Absorption   des  blanen  Endes;   gegen  Licht 

und  Säuren   viel   beständiger   als    die  beiden  ersten  Gruppen  : 

a)  Orange-IdcknoxanMn ;   die   Absorption   erstreckt  sich  ttber 

Blau  und  Orttn  und  sehattirt  sich  ab  bis  zum  Gelb,    b)  JEigeiü' 

UAet  Liehnoxanthin,  orangegelb :  die  Absorption  endigt  plötzlich 

Bütten  im  Grün,    c)  Gelbes  Liohnoxanthin ;  die  Absorption  reicht 

etwas  weniger  weit  ins  Grün.  —  4)  Phycocyangruppe,  in  Wasser 

lörtch  :  a)  Eigentliches  Phycocyan  mit  deutlichem  Absorptions^ 

band  im  Orange  und  einem  echmalen  im  Roth;  das  der  Lösung 

ooe  sehr  intensive  rothe  FInorescenz  ertheiit.    b)  Oarminrothes 

Hyeooyan;   das  Hauptabsorptionsband  liegt  zwischen  Gelb  und 

Orfin;   ein   zweites   Fluorescenz   erregende?    breites   Band    in 

Orange.  —  5)  Fkyeoeryihringruppe^  in  Wasser  löslich  und  nicht 

ftiorescirend  :  a)  earfninrothes  Pkyeoerytkrin  hat  ein  Absorptions- 

bind  im   gelben  Ende  des   Grün  und    b)  re^es  Phycoerytbrin 

eis  solches  im  blauen  Ende  des  GrtLn.  —  6)  Erythropkyllgruppe, 

in  Wasser   löelich,   in   Schwefelkohlenstoff  unlöslich;   scheinen 

keine  weaentlichen  Bestandtheile  der  Blätter,  sondern  gelegent- 

Eche  Producte   zu  sein.    Ihre  Zahl  ist  beträchtlich;   die  Bedin- 

gongen    ihres    Bestehens  noch  wenig  gekannt ;  wenig  lichtem- 

pfindücfa. —  7)  Chrysotanningruppe,  blafsgelbe  wässerige  LösuDgeU; 
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langsam  darch  Licht  veräDderlioh ;  ihre  OxjdatioBsproducte  geben 
das  herbstliche  Gtelh  der  Bl&tter. 

Pringsheim  (1)  nntwscheidet  anfser  dem  grünen  CUora- 
phyU  als  nächstverwandte  Modificationen  3  gelbe  Farbstoffe  oder 
Farbstoffgruppen,  die  die  speetralanaljtischen  Charaktere  des 
Chlorophylls  in  vollständigerer  oder  unvollständigerer  Ausprägung 
besitzen.  Sie  haben  das  Gemeinsame,  dafs  die  dem  Chlorophyll 
eigenthttmlichen  Absorptionen  in  d^  ersten  Hälfte  des  Spectrums 
bei  ihnen,  ohne  ganz  zu  fehlen,  geschwächt  sind.  Ihre  Iden« 
tität  ist  nicht  wahrscheinlich,  auch  eine  Zurückfiihrung  auf  Pro- 
ducte,  die  aus  dem  Chlorophyll  gewonnen  werden  können,  bis 
jetzt  nicht  möglich.  Diese  8  Farbstoffe  sind  :  1)  das  JMoMi, 
d.  h.  der  gelbe  Farbstoff  im  Dunkeln  wachsender  Pflanzen;  2) 
das  AnthooDonthiny  der  Farbstoff  der  gelben  Blüthen  und  3)  das 
XanÜiophyU,  der  Farbstoff  der  herbstlich  gelben  Blätter.  Unter 
Anthoxanthin  werden  zunächst  nur  diejenigen  gelben  BlUthen- 
farbstoffe  verstanden,  die  mit  Chlorophyll  dieselben  Lösungs- 
mittel gemein  haben.  Das  gewöhnliche  Blattgrün  enthält  nach 
Pringsheim  stets  aufser  dem  durch  das  frühe  Auftreten  des 
Absorptionsbandes  im  Roth  charakterisirten  Chlorophyll  noch 
gelbe  Farbstoffe,  die  ihm  nicht  zu  entziehen  sind,  wahrscheinlich 
Etiolin  und  Xanthophyll.  —  Der  Charakteristik  der  grünen  und 
gelben  Farbsteffe  nach  Fr^my  (2),  Filhol  (3),  Kraus  (4) 
und  Sorby  (5)  kann  der  Verfasser  nicht  beitreten. 

H.  Morton  (6)  hat  die  FltuyreaceiM-^  und  Absorptionaspeciren 
des  Ohrygens  (7)  im  festen  und  gelösten  Zustand  untersucht  und 
denjenigen  des  Anthracens  sehr  ähnlich,  aber  nicht  mit  ihnen 
identisch  gefunden.  Das  feste  Chrysen  zeigt  4,  das  gelöste 
5  Lichtmaxima  im  Fluorescenzspectrum,  deren  Lage  vom  Lö- 
sungsmittel (Chloroform,  Benzol,  Terpentinöl,  Aether)  beeinflufst 
wird.    Absorptionsbänder  konnten  2  bis  3  bemerkt  werden.  In- 


(1)  Berl.  Aosd.  Ber.  1874,  628.  —  (S)  JahiwlMr.  f.  1860,  68S.  —  (8)  Jsh- 
resber.  f.  1868,  789.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1878,  164.  —  (5)  Siehe  oben;  aaoh 
Jahretber.  f.  1878,  167.  —  (6)  Am.  Chemiat  ft,  116.  --  (7)  Jafareaber.  f. 
1870,  672. 
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Bolmtion  Terschiebt  die  Maxima  des  festen  Chrjsens  nach  der 
Seite  stärkerer  Brechung  und  bringt  ein  fünftes  Maximum  zum 
Vorschein. 

K,  Vierer  dt  (1)  lehrt  den  Verlauf  der  Absorption  von 
Farbsiofflösungen  graphisch  darstellen^  indem  Er  die  Wellen- 
l&Dgen  als  Abscissen^  die  Absorptionscoefficienten  (2)  als  Or- 
dinaten  aufträgt 

A.  Kundt  (3)  hat  folgende  Beziehungen  zwischen  der  Ab- 
earptian  und  Dispersion  von  Mischungen  zunächst  theoretisch 
geschlossen  und  dann  durch  Versuche  bestätigt  gefunden.  Wenn 
ein  gewöhnliches  durchsichtiges  Medium^  dessen  Brechungsver- 
hältnifs  n  von  der  Wellenlänge  l  nach  der  Formel  : 

•-*  +  F 

abhängig  ist;  mit  einem  stark  absorbirenden  Körper  gemischt 
wird,  so  sind  die  Absorptionsstreifen  der  Mischung  im  Allge- 
meinen um  so  mehr  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  ge- 
r&ckty  je  gröfser  b  ist.  —  Durch  diesen  Satz  wird  endlich  Licht 
ftber  die  unklaren  bisherigen  Befunde  bezüglich  des  Einflusses 
der  Lösungsmittel  ( z.  B.  beim  Chlorophjllspectrum )  ver- 
breitet —  Beim  Mischen  zweier  absorbirenden  Substanzen  lassen 
neb  ebenfalls  Regeln  erkennen,  die  theilweise  schon  Melde  (4) 
gefunden  hat  —  In  dichroltischen  Substanzen  liegen  die  Ab- 
Borptionsstreifen  in  demjenigen  Strahlenbündel,  fllr  welches  die 
Substanz  die  gröfste  Dispersion  hat,  dem  rothen  Ende  des 
Spectrums  näher  als  in  dem  anderen  Bündel. 

H.  E.  Roscoe  und  A.  Schuster  (5)  haben  die  Absorp- 
tionsspedren  von  Kalium-  und  Natrivmdampf  bei  niedriger 
Temperatur  beobachtet,  indem  Sie  das  Metall  in  ein  wasserstoff- 
gefbUtes  Rohr  einschlössen  und  leicht  erhitzten.  Der  grüne 
Dampf  des  Kaliums  gab  bei  Anwendung  von  Ealklicht  ein  dem 


(1)  Pogg.  Ann.  lU,  119.  —  (2)  JahreBber.  f.  1871,  189.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  Jnbelbd.  1874,  615.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  85.  —  (5)  Lond.  R.  Soo. 
Pkoa  9%  862;  Cbem.  News  99,  268. 

J«farMb«r.  f.  Ohui.  a.  •.  v.  fOr  1874.  11 


IQ^  Bluorescenz  nQd  Alwoiption  Ton  Dftmpfen. 

Joddampf  ähnliches  AbsorptiooBspeetrum.  Erst  erschien  eine 
Bändergrappe  (a)  im  Both,  dann  3  Gruppen  (ß)  und.(7')  2u 
beiden  Seiten  der  Natriumlinie  D,  wovon  y  etwas  dunkler  als  ß 
und  sämmtlich  nach  dem  rothen  Ende  hin  schattirt.  —  In  einem 
eisernen^  an  beiden  Enden  durch  Spiegelgiasplatten  gedchlodseneh 
Rohr  giebt  bis  zu  Kothgluth  erhitzter  Ealiumdampf  in  einem 
Wasserstoffstrom  ein  breites  Absorptionsband  im  Grüngelb  an  der 
Stelle  Von  y,  während  das  ganze  BrOth  absorbirt  ist.  —  Natrium- 
dampf giebt  bei  niederer  Temperatur  zuerst  eine  Bänderreihe 
(y)  im  Blau,  bald  darauf  erschienen  Bänder  (a)  in  Both  und  Gelb 
bis  zur  Z>-Linie ;  darauf  erbreiterten  sich  die  i>-Linien  und  ver- 
deckten eine  Reihe  feiner  Streifen  (ß)  im  Orange.  Alle  sind 
nach  Roth  hin  abgetönt.  In  der  Rothglühhitze  wurden  der 
ganze  rothe^  der  grüne  und  theilweise  der  blaue  Abschnitt  des 
Spectrums  absurbirt.  Die  i)-Linien  sind  beträchtlich  erbreitert 
und  in  dem  verbleibenden  Stückchen  Grün  befindet  sich  ein 
Absorptionsband,  das  der  doppelten  Natriumlinie  entspricht,  die 
an  Stärke  der  i>-Linie  folgt.  —  Angabe  der  Wellenlängen  der 
Hauptstreifen  ist  beigefügt. 

Dieselbe  Methode  der  Erhitzung  im  Wasserstoffstrom  lie- 
ferte J.  N.Lockyer(l)  folgende  Dampf absorptionseracheinungen. 
H;  N,  Bi,  Hg  zeigten  keine  Absorption.  Bei  K  zeigten  sich 
einzeln  oder  gleichzeitig  Absorption  a)  der  Linie  nächst  Dy 
b)  continuirliche  im  ganzen  Spectrum,  c)  gleichzeitige  continuir- 
liehe  im  Roth  und  Blau,  d)  continuirliche  von  der  genannten 
Linie  an,  entweder  nach  der  einen  oder  nach  der  anderen  Seite 
(eine  eigen thümliche  neue,  von  Lockjer  näher  beschriebene 
Erscheinung  (2));  e)  das  neue  von  Roscoe  und  Schuster 
beobachtete  Spectrum. —  An  Na  beobachtete  Lockyer  einzeln 
oder  gleichzeitig  Absorption  a)  der  i^-Linie,  b)  continuirliche 
im  ganzen  Spectrum,  c)  continuirliche  von  D  aus  nach  der 
einen  oder  anderen  Seite;  d)  das  neue  Spectrum.    Bei  Zn  und 


(1)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  SS,  874;    Compt.  rend.  99,  1790.  —  (8)  Lond. 
R.  Soc.  Proc  9S,  878. 
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Cd  oontinuirliche  Absorption  im  Blau;  bei  Sb  ein  neues  canne- 
liites  Sptctrum  mit  Absorption  im  Blau;  bei  P  desgleichen^ 
jedoch  unsicher;  bei  S  ein  (schon  von  Salet  (1)  beobachtetes) 
cannelirtea  Spectrum;  ebenso  bei  As^  wo  die  Beobachtung  noch 
bestätigt  werden  mufs ;  bei  J  ein  im  Grün  cannelirtes  Spectrum; 
mit  einem  starken  Absorptionsband  im  Violett;  an  einer  Stelle^ 
wo  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Absorption  zu  be* 
merken  ist 

Lockjer  (2)  bringt  diese  Erscheinungen  wieder  in  Zu- 
sammenhang mit  dem  von  Ihm  aufgestellten  Gesetze  (3)  der 
AbhängigJeeü  der  Bpectralerscheinung  van  dem  Orade  der  Dtsso- 
daUon,  der  Molekularatruchm  Beim  Fortschreiten  von  der 
einfiM^hsten  Constitution  des  Moleküls  bis  zu  seiner  gröfsten 
Cotnplexität;  wie  sie  in  festen  Körpern  stattfindet,  unterscheidet 
Er  folgende  5  Stadien  des  Spectrums  :  1)  Linienspectrum )  2) 
caonelirteB  Bänderspectrum ;  8)  oontinuirliche  Absorption  des 
stärker  brechbaren  Endes ;  während  der  übrig  bleibende  Theil 
cannelirte  Bänder  enthalten  kann;  4)  oontinuirliche  Absorption 
des  roihen  Endes;  ö)  oontinuirliche  Absorption  des  ganzen 
Spectrums. 

W.  Stein  (4)  stellt  in  tabellarischer  Uebersicht  die  Misch- 
farben zusammen,  die  beim  Durchgang  des  Lichtes  durch  je 
2  verschieden  gefärbte  Gläser  oder  durch  verschieden  absor- 
birende  Flüssigkeiten  entstehen;  und  begleitet  diese  Beobach- 
tnnj^  mit  höchst  wunderlichen  Erklärungsversuchen. 

L.  Bai tz mann  (5)  hat  aus  theoretischen  Betrachtungen 
abgeleitet,  dafs  die  Abhängigkeit  der  Drehung  der  Polarisationen 
ebmie  von  der  Wellenlänge  l  durch  eine  Formel  von  der  Gestalt : 

dargestellt  werden  müsse,  und  diefs  auch  durch  Berechnung  der 
Stefan 'sehen  Beobachtungen  (6)  bestätigt  gefunden. 


(1)  Jshrasber.  f.  1871,  166;  f.  1872,  141.^  (2)  Lond.  R.  Boo.  Proo.  »9, 
97S,  S74.  —  (3)  JshrMber.  f.  1878,  162.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [3]  •,  383; 
nm,   S68.  —    (6)    Pogg.  Ann.  Jubelbd.    1874,  128.  —   (6)    Wien.  Aoad.  Ber. 

(X.  AMi.)  s«^  se, 
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J.  A.  Le  Bei  (1)  bringt  das  Drehungavermdgen  für  die 
Polarüationsebene  in  gesetzmäfsige  Abhängigkeit  von  der  chemi- 
schen Constitution,  Folgende  2  Hauptsätze  werden  aufgestellt 
und  ihr  Eintreffen  bei  zahlreichen  Körpern  gezeigt  :  1)  Ist  MA4 
eine  Verbindung  eines  einfachen  oder  zusammengesetzten  Radi- 
cals  M  mit  4  einatomigen  Atomen  A  und  werden  3  von  diesen 
durch  einfache  oder  zusammengesetzte  einatomige  Radicale  er- 
setzt; die  von  einander  und  von  M  verschieden  sind^  so  wird 
das  Molekül  des  gebildeten  Körpers  von  unsymmetrischer  An- 
ordnung und  besitzt  Drehungsvermögen.  Hiervon  giebt  es  zwei 
Ausnahmen  :  a)  wenn  das  Grundmolekül  eine  Symmetrieebene 
besitzt;  welcher  die  4  Atome  A  selbst  angehören  ^  weil  dann 
durch  deren  Substitution  die  Symmetrie  nicht  gestört  wird; 
b)  wenn  das  fllr  das  dritte  Atom  A  eintretende  Radical  die- 
selben Atome  enthält,  wie  der  übrige  Complex^  weil  [dann  die 
beiden  Gruppen  gleiche  Einwirkung  auf  das  Licht  haben  und 
sich  in  ihrer  Wirkung  entweder  compensiren  oder  verstärken 
können.  2)  Werden  nur  flir  2  Atome  andere  substituirt^  so 
kann  je  nach  der  Constitution  des  Typus  MA4  Symmetrie  oder 
Asymmetrie  stattfinden.  Hatte  dieser  ursprünglich  eine  Sym- 
metrieebenC;  die  durch  die  beiden  substituirten  Atome  ging;  so 
bleibt  dieselbe  erhalten'  und  der  neue  Körper  ist  nicht  activ. 
War  eine  Symmetrieebene  ursprünglich  nicht  vorhanden,  so 
wird  der  neue  Körper  activ.  Zum  Schlufs  zeigt  der  Verf.,  dafs 
bei  den  zusammengesetzteren  Molekülen  der  aromatischen  Beiho 
durch  Substitution  von  2  oder  3  Atomen  jedenfalls  Asymmetrie 
entsteht;  dafs  aber  im  Allgemeinen  gleichviel  Moleküle  des 
rechtsdrehenden  und  des  linksdrehenden  Derivats  entstehen,  weil 
meist  ilir  die  Bildung  beider  gleiche  Wahrscheinlichkeit  vorhan- 
den ist.  In  der  Wirkung  auf  das  Licht  müssen  sich  dann  die 
Drehungen  aufheben.  Die  Trennung  solcher  scheinbar  inactiver 
Producte  in  die  beiden  isomeren  rechts-  und  linksdrehenden 
Bestandtheile  ist  eine  wichtige  Aufgabe  für  die  Chemie. 


V^'  I 


(1)  Bull.  800.  chim.  [2]  Z%  837. 
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Ciroulaipolarifatlon.  \Q^ 

1  er  (1)  will  dem  Gesetz«  der  multiplen  Drehungen  (2) 
»:  ftls  Nstnrgesetz  in  demselben  SiDne  gewährt 
liebem  das  Uariotte-Gay-Lnssac'sche  Gesetz 
ide  seien  ideale  Gesetze,  denen  sich  die  betrefi«n- 
in  ihrem  Verhalten  um  so  mehr  nähern ,  anter  je 
aolekalaren  Verhältnissen  sie  sich  befinden,  ohne 
Is  in  aller  Strenge  erftlllt  würden, 
ontgolfier  (3)  hat  das  Drehungavermägen  von 
\gen  bestimmt  Bedeutet  e  da«  relative  Gewicht 
oittets  (das  der  Lösung  ^  1  gesetzt),  so  fand  Er 
irermSgeu  fQr  die  Natriumlinie  D  bei  Benzin  als 
1  [a]n  =  521''  -12-6  e,  bei  92  gradigem  Alkohol 
littel  [«]tt  =  61'>  -11-75«.  Aus  Biot's  (4)  Versu- 
it  sich  diese  Gröfse  zu  ungefUhr  63** ;  Seine  Angabe 
berauf  die  Bensibele  Farbe  des  Soleil'scben  Sac- 

Boemarincampfaer  gab[a]D  =:  1309— 2-86 <^  Borneol 
Ukohol:  [a]D=28  8"— 7  4s.—  Der  Autor  fuhrt  auf  den 
Dterscbied  der  Drehungsvermdgen  fUr  die  i^-Linie, 
a  neueren  Apparaten  von  Wild,  Cornu,  Jellett, 
stimmt  wird,  and  für  die  seneibele  Farbe  des  früher 
■lieh  angewandten  Soleirscben  lustrumentes  die 
hr  abweichenden  Angaben^  mancher  Beobachter, 
isse's  (5)  zurück  und  hat  das  Verh&ltnifs  der  Ab- 
r  die  sensibele  Farbe  und  die  i^-Liuie  fllr  mehrere 
alkoholische  Campherlösungen,  sowie  f)lr  Terpen- 
it  Diefs  VerhSltnifa,  das  bei  Quarz  m:  11048  ist, 
uckerlösangeD  mit  abnehmender  Concentration  Ton 

und  bei  Campber  in  Alkohol  mit  eunehmender 
1  Ton  118  auf  1-23.  Bei  Terpentinöl  ist  es  = 
t'' ergleich  zwischen  Pasteur's  (6j  and  Hesse's  (5) 


,  ob.  Qm.  Ber.  1874,  1S19.  —  (S)  Jahnubar.  f.  ISST,  101 
INDdan  aber  nuhtolewn  ü»  DlMQMioii  JtbtMbw.  l.  1878, 
L  MO.  dilat.  (3]  aS,  487.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1«63,  IST.  — 
1878,  7«!  B.  7e>.  —   (6)  JahTMbOT.  f.  186B,  471. 
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Weriben  giebt  iieh  Verhältnirs  für  Chinidin  =  1-2648,  ftir 
Cinohonidin  =  1*2586: 

Auch  J.  ßiban  (1)  ermahnt  zu  deutlicherer  ünteracheidung 
und  Bezeichnung  der  für  die  Natriumlinie  bestimmten  Werthe 
des  DrehungBvermögens  und  der  für  die  sensibele  Farbe  be^ 
Btimmten;  letzterem  möge  man  die  Biot'sche  Bezeichnung  [a] 
oder  [a]j  lassen ,  ersterem  den  Index  D  geben. 

L.  Yignon  (2)  hat  gefimden,  dafs  eine  wässerige  Lösung 
von  Mannü  und  Borax  die  Polarüationeebene  d&$  Lichten  drsht. 

* 

In  Lösungen  die  stets  gleichviel  Mannit  und  Waflser  enthalten 
und  deren  Boraxgehalt  (ß  in  der  Gewichtseinheit  der  Lösung) 
variirty  wird  das  Drehungsvermögen  [a]  durch  die  Formel  dar- 
gestellt : 


In  einer  Beihe  von  Lösungen,  die  auf  1  Theil  Borax  6*335136 
Wasser  enthielten,  wurden  zwischen  den  Grenzen  ß  =  0*01396 
und  j»  =  0*096  948  4,  während  [a]  zwischen  2V2*  und  16 Vj^  van- 
irte,  geftmden  : 

A  =  0*82550  B  =  —  39-97682  C  =  —  0*844687. 

Wenn  auch  die  Anwendung  der  Formel  auf  /J  sss.  0  nicht  zu- 
lässig ist,  so  läfst  sich  doch  schliefsen,  dais  das  Botationsver- 
mögen  der  reinen  Mannitlösung  jedenfalls  nicht  ssi  0,  sondern 
nur  sehr  klein  und  positiv  ist. 

L.  Laurent  (3),  S  ol ei Ts  Nachfolger,  beschreibt  die  Con- 
struction  eines  neuen  SaocharimeUra  mit  monochromatischem 
Licht. 

Prazmowski  (4)  macht  Mittheilung  über  die  Construction 
eines  für  die  chemisch  wirksamen  Strahlen  achromatischen  Ohjec* 
tivs  zum  Photographiren  der  Sonne. 


(1)   BiiU.   «oo.   ohiiii.   [2]  Itm,    492.  «^  (2)   Compl  nnd.    90,    14a  -^ 
(8)  Gompt  rend.  96«  849;  Biül.  000.  obim.  {2|  91,  248.  —  (4)  Compt.  read. 


9B,  107. 
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B.  Delachanftl  und  A.  Mermet  (1)  beschreiben  eine  eehr 
UAtaiarke  Lampe    mit  Schwefelkohlenstoff  nnd   Stickstoffoxyd 
sur  YerwenduDg  in  der  Photographie, 
«  H.  E.  Boscoe  (2)  beschreibt   eine  selbstregistrirende  Me- 

thode ZOT  IntensitätsmesBung  der  chemischen  Wirkung  des  totalen 
TageMchiee. 

£.  Marchand  (3)  vertheidigt  sich  gegen  E.  Becque- 
rel's  Kritik  (4)  Seiner  früheren  Arbeit  (5)^  und  sagt,  dafs  Er 
die  chemische  Intensitfit  des  Sonnenlichtes  nur  insofern  zu  be- 
stiiiimeii  gemeint  habe^  als  sie  auf  Seine  BeagensflUssigkeit  wirk- 
sam M. 

T.  L.  Phipson  (6)  erinnert  gegenüber  den  neueren  Be- 
strebungen,  die  chemische  Intensität  des  Sonnenlichtes  zu  messen, 
an  eine  früher  von  Ihm  beschriebene  (7)  Methode,  die  sich  auf 
das  Verhalten  der  Lösung  des  molybdäns.  Ammoniaks  gegen 
das  Sonnenlicht  begründet. 

J.  Wiesner  (8)  hat  die  früher  mehrfach  ventilirte  Frage  (9) 
wieder  aufgenommen,  todche  Strahlen  des  Spectrums  vorzugsweise 
das  Chlorophyll  zersetzen.  Er  liefs  auf  gleiche  und  gleich  ange- 
ordnete Mengen  von  ChlorophjlUösung  Strahlen  einwirken,  die 
durch  gleichdicke  Schichten  entweder  1)  einer  weifsen  getrübten 
Flüssigkeit  (Wasser  mit  suspendirtem  oxals.  Kalk),  oder  2)  einer 
gelben  Lösung  von  doppelt- chroms.  Kali,  oder  3)  einer  grünen 
itherischen  CbloropbylUösung,  oder  4)  einer  rothen  Aesculorcein- 
lösnng,  oder  5)  einer  blauen  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer- 
OKjdainmoniak  gegangen  waren,  wobei  besondere  Sorgfalt  darauf 
verwandt  wurde,  diese  5  Lösungen  gleich  durchsichtig  zu 
machen  (10).     Es   fand   sich^   dafs   die  Einwirkung   nach   dem 


(1)  Compt  nnd.  90,  1078.  --  (2)  Lond.  B.  8oo.  Proc.  ••,  158;  Phil. 
ÜMg,  [4]  «9,  220;  Instit  1874,  890.  ~  (8)  Ann.  chim.  phys.  [5]  9,  160.  — 
(4)  JaliiMber.  f.  1878,  168.  —  (6)  Jahresber.  f.  1878,  162.  —  (6)  Chem.  News 
9m,  ZZ.—  (7)  Jahresber.  f.  1868,  101.  —  (8)  Pogg.  Ann.  169,  496  ;  169, 
622.  —  (9)  Jahresber.  1871,  186;  f.  1878,  167.  —  (10)  Die  Abwesenheit  eines 
äflftitm  phystkalisehen  Mittels,  am  Intensitäten  verschiedenfarbiger  Strahlen 
n  Tevgleieben,    macht  die   BesiUtata   solcher   Versuche    immer  betrftchtÜch 
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Durchgang  durch  das  erste  Medium  am  stärksten  war  und  fbr 
jedes  folgende  abnahm,  so  dafs  die  Strahlen  des  Gelb  von  G  bis 
E  als  die  wirksamsten  anzusehen  sind^  wie  auch  Pfeffer  (1) 
gefunden  hat.  Das  XanthophyU  ]tAo(^j  welches,  wenn  man  einen 
alkoholischen  Chlorophjllauszug  mit  Benzin  oder  Schwefelkoh- 
lenstoff schüttelt,  allein  im  Alkohol  zurückbleibt,  wird  von  den 
durch  das  schwefeis.  Eupferoxydammoniak  gegangenen  Strahlen 
am  schnellsten  zersetzt.  Wiesner  vertritt  gegenüber  Ger- 
land (2)  die  Ansiebt,  dafs  man  es  in  der  Zerstörung  des  auf- 
gelösten Chlorophylls  von  Anfang  bis  zu  Ende  mit  einem  Oxy- 
dationsprocefs  zu  thun  habe  und  begründet  dieselbe  näher  in 
einer  im  Uebrigen  mehr  vom  pfianzenphysiologischen  Standpunkt 
aus  wichtigen  Abhandlung  über  die  Beziehungen  des  Chlorophylls 
zum  Licht  (3). 

A.  Cossa  (4)  hat  nachgewiesen,  dafs  eine  weingeistige 
Chloraphylllösung  durch  halbstündige  Beleuchtung  mä  Magn^ 
siuimlicht  unter  Ausschlufs  von  Wärmewirkung  entfärbt  wird. 
Wurden  2  Proben  derselben  Chlorophylllösung  neben  empfind- 
lichem photographischem  Papier  der  halbstündigen  Beleuchtung 
durch  Magnesiumlicht,  welches  einmal  eine  saure  chroms.  Kali- 
lösung, das  anderemal  schwefeis.  Kupferoxydammoniaklösung  zn 
durchstrahlen  hatte,  ausgesetzt,  so  war  bei  der  ersten  Anordnung 
das  Chlorophyll  entfiLrbt,  das  photographische  Papier  kaum  an- 
gegriffen, bei  der  zweiten  das  Chlorophyll  unzersetzt,  das  Papier 
aber  geschwärzt. 

E.  Becquerel  (5)  hat  H.  VogeTs  Versuche  (6)  über 
die  Vermehrung  der  Lichtempßndltchkeä  der  Süberhaloidsahe 
durch  Zusatz  optisch-absorbirender  Substanzen  wiederholt  und 
dessen  Besultate  und  Schlüsse  bestätigt.  Als  Er  dann  Chloro- 
phylllösung mit  dem  CoUodium  der  Jod-  oder  Bromsilberschicht 
vermischte,  erhielt  Er  in  dem  rothen  und  gelben  TheU  des 
Spectrums  mehrere  Maxima  Aet  Einwirkung,  wovon  das  swi- 


(1)  Jshreeber.  f.  1873,  168.  —   (9)  Jehresber.  f.  1871»  188.  —  (8)  W 
Aoad.   Ber.  ••,   (1.  Abtii.).    —    (4)   Dentnh.   oh.    G«8.   Ber.    1874»   3Ö&  — 
(5)  Compt  rend.  t%  185.  —  (6)  Jahrasber.  f.  1873,  166. 
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tdien  B  und  C  liegende  stärkste  ziemlich  genau  dem  Haupt- 
absorptionsband des  Chlorophylls ,  die  weiteren  zwischen  C  und 
E  den  anderen  Absorptionsbändem  derselben  Substanz  ent- 
sprachen. 

flerm.  Vogel  (1)  macht  Mittheilung  über  die  sehr  beträcht- 
fichen  Behwankungen  in  der  chemischen  Wirkung  des  Bonnenspec-- 
tmms  auf  firomsilberplatten.    Bei  ganz  heiterem  Himmel  ist  an 
verschiedenen  Tagen  nnd  Stunden  die  Wirkung  im  Spectrum  bald 
nach  der  rothen^  bald  nach  der  violetten  Seite  hin  mehr  ausgedehnt. 
Ein  Zusammenhang  mit  Sonnenhöhe  undjBarometerstand  ist  nicht 
sn  erkennen.    Der  Feuchtigkeitsgrad  scheint   etwas  Einfluls  zu 
haben  y   indem  meistens  bei  zunehmendem  Dnnstdruck  die  Spec- 
tralwirknng  sich  nach  dem  rothen  Ende  hin  ausdehnt^  nach  dem 
violetten  verkürzt.  —  Derselbe  (2)  hat  auch  Seine  Versuche 
über   die  Lichtempßndlichkeit    dm*  BUherhaloldsalze  fortgesetzt 
vnd  die  Besultate  insgesammt  in  einer  Abhandlung  (3)  vereinigt 
und  mit  sehr  instructiven  Darstellungen  der  jeweiligen  Intensi- 
tiltscurven    begleitet.  —  Die   Besultate   stellt   Er   in   folgenden 
Sitsen  zusanmien  :  1)  Chlorsilber,   Bromsilber    und  Jodsilber 
find  nicht  blofs  für  die  stark  brechbaren,   sondern  auch  für  die 
ichwach  brechbaren  Strahlen  des   Sonnenspectrums  empfindlich, 
ftr  letztere  jedoch  in  erheblich  geringerem  Orade.    2)  Die  Em- 
pfindlichkeit der  Silberhaloidsalze  ftir  verschiedene  Spectralfarben 
hängt  nicht  allein  ab  von   ihrer  optischen  Absorptionsfähigkeit 
ftar  die  betreffenden  Strahlen,  sondern  auch  von  der  optischen 
Absorptionsfähigkeit  beigemischter  Körper.    3)  Farbige  Körper, 
die  den  photographischen  Beductionsprocefs  befördern  und  ge- 
wisse Spectralfarben  absorbiren,  steigern,  in  geeigneter  Weise 
togewandt,   die  Empfindlichkeit   des  Silbersalzes  für  die  absor- 
bhien  Strahlen   in   erheblichem   Grade.     Dadurch  ist  man   im 
Stande,  die  Empfindlichkeit  der  Silbersalze  für  rothe,  gelbe  und 


(1)  Deatsdi.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  88.  —   (2)   Deutsch  eh.  Ges.  Ber.  1874, 
M6^  976;  N.  Aroh.  ph.  raX.  ftl,  186.  —  (8)  Pogg.  Ann.  IftS,  218. 
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grüne  Strahlen  sehr  bedeotend  m  erhöhen.  4)  Mischungen 
verschiedener  Farbstoffe  wirken  wie  ihre  Einzelbestandtheile  zu- 
sammengenommen. 5)  Auch  gewisse  farblose  Körper  (z.  B. 
Salpeters.  Silber,  Morphin) ,  welche  den  photographischen  Re- 
ductionsprocefs  befördern;  modificiren  die  Farbenempfindlichkeit 
der  Silbersalzo  in  sehr  merklicher  Weise.  6)  Die  photogra* 
pbische  Wirkung  absorbirender  Stoffe  steht  in  einer  gewiBsen 
Beziehung  zur  anomalen  Dispersion,  indem  gleichzeitig  mit  der 
Erhöhung  oder  Verminderung  des  Brechungsindex  die  Empfind- 
lichkeit steigt  oder  sinkt  Völlig  indifferente  Körper,  die  den 
Brechungsindex  beeinflussen,  z.  B.  CoIIodium,  yerrücken  daher 
mit  dem  Absorptionsstreifen  auch  den  Ort  der  stärksten  photo- 
graphiscben  Wirkung.  7)  Das  von  Farbenpigmenten  reflectirte 
Licht  zeigt  eine  von  den  Spectralfarben  erheblich  verschiedene 
Wirkung,  die  nicht  allein  veranlafet  ist  durch  die  optische  Zu- 
sammensetzung der  Pigmentfarben,  sondern  auch  durch  ihre  be- 
deutend geringere  Helligkeit. 

£.  Schultz-Sellaok  (1)  bat  gegen  H.  VogeTs 
Schlüsse  (2)  einige  Einwendungen,  von  denen  Dieser  (3)  nach- 
weist, dafs  sie  zumeist  auf  Mifsverständnissen  beruhen. 

M.  Oarej  Lea(4)hat  ausgedehnte  Versuche  angestellt  zur 
Prüfung  des  VogeTschen 'Gesetzes  (5)  über  den  Einßufs  der 
Farbe  auf  die  Reductrharheü  durch  Licht  Um  mehrere  mit 
verschieden  färbenden  Substanzen  imprägnirte  Papierstreifen 
gleichzeitig  und  unter  gleichen  Umständen  exponiren  zu  können, 
wandte  Er  nicht  das  directe  Spectrum  an,  sondern  stellte  durch 
eine  Reihe  aneinander  gekitteter  farbiger  Qlasstreifen ,  durch 
die  Er  das  Tageslicht  gehen  iiefs,  eine  Art  von  künstlichem 
Spectrum  her,  dessen  Farben  ^denen  des  natürlichen  Spectrums 
möglichst   entsprachen.^     Vermuthlich  ist  diese  Anordnung  der 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  886.  —  (8)  Jahresber.  f.  1873,  165.  — 
(8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  550.  -^  (4)  Bill,  Am.  J.  [8]  9,  300 ;  Instit 
1874,  206.  "-  (5)  Jahresber.  f.  1878,  165. 
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Vertacbe  die  Urtache^  dafs  folgende  lichtempfindliche  Salze  : 
1)  oxaia.  Eisenammoniak,  2)  saarcB  chroms.  EaK^  3)  Ferrocyan- 
kaliam^  4)  salpeterB.  Uranoxyd;  5)  Chlorsilber;  6)  Jodsilber; 
7)  Bromsilber  sehr  unregelmäfsige  Veränderungen  in  der  Licht- 
empfindlichkeit  gegen  die  Strahlen  jenes  künstlichen  Spectrams 
seigteu;  wenn  sie  mit  färbenden  Substanzen;  wie  AuriU;  Anilin- 
blau, Anilingprün;  Safrananszug,  Coralliu;  Anilinroth;  Mauvein 
XL  a.  m.  imprägnirt  wurden.  Selbst  die  Versuche  mit  Bromsilber 
Helsen  nur  ein  entfernt  ähnliches  Verhalten  erkennen;  wie  es 
Vogel  gefunden  hat 

Vidan  (1)  hat  beobachtet;  dafs  neutrale  Jodkaliumlosung 
durch  starkes  directes  Sonnenlicht  zersetzt  wird.  Die  reine  Lö- 
Bong  wird  durch  Jodausscheidung  gelb;  mit  Jodkaliumlösung 
and  Starkekleister  getränktes  Papier  wird  bei  hermetischem 
Verschlafs  in  Olasgefafsen  binnen  einer  Stunde  durch  das 
Sonnenlicht  dmikel-violettblau.  Die  Ozonnachweisung  mit  Jod- 
stärkepapier beruht  demnach  auf  sehr  unsicheren  FüfseU;  was 
auch  schon  Cloez  (2)  wahrscheinlich  gemacht  habe  (3). 

J.  Qibbons  (4)  hat  die  Wirkung  des  Lichts  auf  gewisse 
Vanadinverbindungen  untersucht.  Saures  vanadins.  Kali  wird 
in  Berührung  mit  organischer  Substanz  durch  Lichteinwirkung 
zuerst  grün  und  zuletzt  blau.  In  Abwesenheit  organischer  Sub- 
stanz ist  es  unempfindlich.  Das  neutrale  vanadins.  Natron  in 
fubloser  Schicht  auf  Glas  aufgetragen  und  dem  directen  Son-' 
nenlicht  ausgesetzt  wird  etwas  gebräunt;  gewinnt  aber  an  einem 
hiftigen  Ort  im  Dunkeln  nach  einigen  Stunden  wieder  das  frü- 
here Ansehen.  Papier  damit  bestrichen  wird  gedunkelt  bis  zur 
Schieferfarbe.  Wird  dasselbe  dann  in  Silbemitratlösung  ge- 
taucht^ so  wird  es  augenblicklich  dunkelbraun  bis  schwarz ;  je 
nach  der  Dauer  der  Exposition.  Dieses  Salz  kann  also  zur 
Photographie  benutzt  werden;  wofür  noch  genauere  Vorschriften 


(1)  Pharm.  J.  Tranfl.  [8]  ft,  888,  898.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  267. 
(I)  Deigieiehea  Campani,  ebendaaelbat.  —  (4)  Chem.  Newa  SO,  267. 
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gegeben  werden.  —  Gelatine  mit  Natriumvanadat  imprftgnirt 
dem  Liebt  ausgesetzt  und  in  Silbernitratlösung  getaucht  wird 
unlöslich  in  heifsem  Wasser.  —  Vanadins.  Silberozjd  giebt  fast 
unsichtbare  photographische  Bilder  ^  die  mit  den  gewöhnlichen 
Eisensalzen  entwickelt  werden  köimen. 


••MM^^A^^Mmi 
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Vorlerancsrertaoha. 

6.  Sire  (1)  beschreibt  ein  neues  Verfahren  zur  Demon- 
Jfnrtum  des  archimedischen  Prindps. 

Um  in  Vorlesungen  zu  zeigen ,  dafs  das  Wasser  bei  -f-  # 
am  dichtesten  ist,  adjustirt  A.  W.  Hof  mann  (2)  das  Gewicht 
eines  mit  gefärbter  Flüssigkeit  geftLllten  birnförmigen  Glasge- 
ftlses  so,  dafs  die  Kugel  in  destillirtes  Wasser  von  4®  zwar 
Töllig  eintaucht,  aber  gerade  noch  schwimmt.  Ueberträgt 
iDsii  den  Schwimmer  in  einen  mit  eiskaltem  Wasser  gefüllten 
Cjlinder,  so  sinkt  er  alsbald  zu  Boden  und  dieselbe  Senkung 
erfolgt,  wenn  man  ihn  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
eintaucht 

A..  Heintz  (3)  beschreibt  einen  den  künstlichen  Zellen  von 
Hofoaeister  und  Sachs  nachgebildeten  Apparat  zur  Demon- 
itrttion^'  dafs  eine  specifisch  schwerere  Salzlösung  durch  eine 
ienkrechte  Membran  mit  specifisch  leichterem  reinem  Wasser  in 
^ytiache  Berührung  gebracht  bei  beiderseitig  gleichem  Niveau 
dennoch  steigen  kann. 


(1)  Ann.  ehim.  pbyi.  [6]  9,  S58 ;  Compt  rend.  99,  897.  —  (S)  Deotiolu 
«L  Oft.  Bar.  1874,  682.  —  (8)  DeuiMh.  oh.  Oet.  B«r.  1874,  897. 


n4:  FlAmme.  —  Oxydation  durch  LafL 

Zur  Demonstration  unverbrannten  Oaaes  im  Innern  einer 
Flamme  saugt  E.  Hart  (1)  vermittelst  einer  geeigneten  Vor- 
richtung dasselbe  (unter  Anwendung  eines  Ärgandbrenners) 
durch  ein  Glasrohr  auf  und  bläst  es  dann  durch  ein  Licht.  Bei 
Anwendung  einer  Oelflamme  soll  das  Aufsaugen  mittelst  der 
Lunge  nichts  Unangenehmes  haben. 

H.  Landolt  (2)  hat  auf  der  Breslauer  Naturforscherver- 
sammlung einige  Vorlesungsversuche  angestellt^  welche  in  die 
Reihe  der  sogenannten  umgekehrten  Flammen  gehören.  Es  wurden 
in  einer  mit  Leuchtgas  gefüllten  Glocke  Substanzen  verbrannt^ 
welche  leicht  Saugfttoff  abgeben,  wie  dia  ühlorate  des  Natri- 
ums^ Baryums^  Strontiums^  Salpetersäure,  Jodsäure.  Diese  Sub- 
stanzen wurden  in  erwärmtem  Zustande  mittelst  eines  am  Drahte 
befindlichen  Pfannchens  eingeführt  und  entzündeten  sich  sofort 
in  der  Leuchtgasatmosphäre. 

Zur  Demonstration  der  oxtfdirenden  Wirkung  der  Luft 
benutzt  A.  W.  Hof  mann  (3)  eine  entfärbte  Lösung  von  Naph- 
talinroth.  Wird  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  des  letzteren  in 
Alkohol  mit  Zinkstaub  einige  Minuten  lang  im  Sieden  erhal- 
ten^  so  bildet  sich  eine  vollkommen  farblose  Flüssigkeit  Schliefst 
maU;  sobald  die  Luft  durch  den  Alkoholdampf  entfernt  ist,  die 
Mündung  des  Ballons  mit  einem  Kork^  so  sinkt  der  Ueberschufs 
von  Zink  rasch  zu  Boden  und  die  über  dem  Niederschlage  ste- 
hende Flüssigkeit  ist  klar  und  farblos.  Benetzt  man  nun  nach 
dem  Erkalten  die  Innenwand  des  Ballons  durch  gelindes  Um- 
schwenken mit  der  farblosen  Lösung  der  Leukoverbindung  und 
entfernt  alsdann  den  Kork,  so  bedingt  die  in  den  luftleeren 
Kaum  einstürmende  Atmosphäre  augenblicklich  auf  der  Innen- 
fläche des  Gefafses  die  Bildung  von  Naphtalinroth,  und  der 
ganze  Ballon  erscheint  alsbald  intensiv  carmoisinroth  gefärbt.  Der 
Versuch  läfst  sich  natürlich  mit  derselben  Flüssigkeit  beliebig 
oft  wiederholen. 


(1)   Am.  Chemist  ft,   814.  ~  (9)  Deotsok   oh.   Ges.  Ber.    1874,    1586, 
(Corresp.).  -^  (8)  Deutsolu  eh.  Ges.  Ber.  1874,  680. 
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um  die  oxydirende  Wirkung  der  Kohle  zu  zeigen  fuhrt 
A.  W.  Hof  mann  (1)  dadurch  Leukanüin  in  Rosanilin  über. 
Frisch  bereitetes  Leukanüin  löst  sich  in  Alkohol  zu  einer  toH- 
kommen  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Aber  auch  nach  längerem 
Aufbewahren  hat  sich  die  Base  so  wenig  oxjdirt;  dafs  ihre  Al- 
kohollösung kaum  merklich  geröthet  erscheint.  Erhält  man  eine 
mit  einer  kleinen  Menge  fein  zertheiitei*  Thierkohle  versetzte  Lö- 
niog  einige  Augenblicke  im  Sieden ,  so  zeigt  sich  nach  dem 
Filtriren  eine  tief  carmoisinrothe  Farbe. 

Zar  Demonstration  der  Bildung  von  Nairiumdicarboncti 
OMi  KochseUz  und  Ammoniumdicarbonat  bringt  A.  Vogel  (2) 
em  Stttckchen  Ammoniumdicarbonat  in  eine  kalt  gesättigte 
Kochsakldsung.  Anfangs  entsteht  ksfine  Reaction ,  aber  alsbald 
in  demselben  Mafse^  als  sich  das  Ammoniaksalz  auflöst,  bedeckt 
lieh  der  Bodeta  des  Becberglases  mit  einem  feinen  weifsen  Pul- 
ver, das  durch  Emrärmen  oder  durch  Wasserzusatz  yollständig 
wieder  TerBchwindet.  Um  das  Wiederauflösen  des  Niederschla- 
gs KU  zeigen  mufs  man  chemisch  reines  Kochsalz  anwenden. 
Aoch  beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  von  Koch- 
ttls  und  Ammoniumdicarbonat  findet  Umsetzung  statt. 

Zur  Darstellung  von  fiüssigefn  Fhosphorwasserstoff  (PaH4) 
m  Vorlesungszwecken  leitet  A.  W.  H  0  f  m  a  n  n  (3)  aus  frisch  berei- 
tetem Phosphorcaicium  (30  bis  50  g)  dargestelltes  Phosphorwasser- 
atoffgas  durch  ein  U-Rohr  mit  stärken  Glaswänden  von  8  bis 
4  mm  Durchmesser^  dessen  umgebogene  Schenkel  mit  Glashäh- 
nen  versehen  sind.  Dasselbe  ist  mit  einer  Kältemischung  von 
-*  16  bis  —^  20^  umgeben.  Das  Phosphorcaicium  trägt  man 
dordi  eine  schief  durch  den  Kork  tretende  weite  Röhre^  welche 
aoter  der  Oberfläche  des  Wassers  von  etwa  60^  mündet^  in  die 
GstwiGkinngsflaeche  ein.  Verdrängt  man  das  entweichende 
Belbsteotsündliche  Phosphorwasserstoffgas  durch  einen  Kohlen- 
•iarestroiO,  so  tritt  nach  einigen  Augenblicken  an  die  Stelle  der 


(I)  Denftieh.  di.  Osf.  Ber.  1874,  5S0.  —   (2)  N.  Rep.  Pharm. 
(3)  DMtMsh.  eb.  Gks.  Ber.  1874,  581. 
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glänzenden  Flamme  ein  kaum  leuchtender  Kegel  grünlichen 
Lichtes  von  so  geringer  Temperatur;  dafs  sich  eine  Kerze  an 
demselben  nicht  mehr  entzünden  läfst.  Verdrängt  man  dann 
die  Kohlensäure  wieder  durch  Wasserstoffgas,  so  erscheint  nach 
wenigen  Augenblicken  wieder  eine  leuchtende  Flamme,  welche 
von  der  des  Phosphorwasserstoffgases  nicht  zu  unterscheiden  ist 

Zur  Demonstration  der'  grünen  Farbe  des  Kaliumdampfea 
verdampft  U.  Kaemmerer  (1)  Kalium  in  einem  weiten,  hon- 
zontal  gehaltenen,  etwa  0*3  m  langea  Rohre  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  im  Wasserstoffstrom.  Das  weite  Bohr  füllt  sich 
rasch  mit  den  prachtvoll  grünen  Dämpfen,  die  sich  an  den  käl- 
teren Stellen  als  glänzender  Metallspiegel  verdichten,  während 
der  durch  eine  enge  Oeffnung  austretende  selbstentzündliche 
Wasserstoff  mit  prächtig  violettem  Lichte  und  Erzeugung  dich- 
ter Kalinebel  verbrennt.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  wird 
der  Wasserstoff  in  dem  Bohre  allmählich  durch  einströmende 
Luft  verdrängt  und  dadurch  der  die  Röhrenwandung  beklei- 
dende Kaliumspiegel  in  das  intensiv  blau  gef^bte  Quadrant- 
oxyd verwandelt.  Die  der  Einströmungsstelle  der  Luft  zunächst 
gelegenen  Partieen  entfärben  sich  zuerst  wieder  durch  Bildung 
von  Kaliumoxyd  und  allmählich  geht  die  ganze  Masse  in  diese 
Substanz  über. 

Nach  der  Verbrennung  des  Kaliums  auf  Wasser  schwimmt 
das  gebildete  Kaliumhydrat  noch  einige  Augenblicke  als  glü- 
hende Kugel  auf  dem  Wasser,  um  schliefslich  mit  explosiyem 
Aufzischen  in  demselben  zu  verschwinden,  um  die  ürscicheder 
kleinen  Fxplosion  ssu  demonstriren  bedient  sich  A.  W.  Hof- 
mann (2)  eines  Versuches,  der  früher  zuerst  von  Boutigny^ 
obwohl  für  einen  ganz  anderen  Zweck  angestellt  worden  ist. 
Ein  Ellipsoid  aus  reinem  Silber  von  150  bis  160  g  Gewicht  ist 
mit  einer  Oese  versehen,  durch  welche  zur  Handhabung  ein 
starker  Kupferdraht  geschlungen  ist.    Nun  wird  das  Silber  ent- 


(1)  DeatMh.  oh.    Ges.   Ber.    1874,    170.  —    (S)  Deoisoli.   eh.   Gkt.    Ber. 
1874,   580. 
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weder  über  einem  kräftigen  Lnftbrenner  oder  mit  Hülfe  eines 
Gebläses  zur  stärksten  Sotbgluth  gebracht  und  alsdann  rasch  in 
ein  grolses  Becherglas  voll  Wasser  eingesenkt.  Das  erhitzte 
Metall  taacht  ohne  Zischen  in  das  Wasser  ein  und  hält  sich  5 
Ins  6  Secunden  sichtbar  rothglühend  unter  der  Oberfläche.  Als- 
dann erfolgt  plötzlich  eine  heftige  Explosion^  bei  welcher  das 
Wasser  nach  allen  Seiten  umhergeschleudert  und  das  Becher- 
l^as  gewohnlich  zertrümmert  wird. 

Zar  DmnonatnUüm  der  Waaaerstoffaufnahme  durch  PaUa- 
ümn  bringt  L.  Smith  (1)  ein  sehr  dünnes^  1*5  cm  breites  und 
8  cm  langes  Palladiumblech  in  den  oberen  Theil  eines  Bren- 
ners. Das  Blech  wird  glühend  ohne  die  Form  zu  ändern. 
Dann  bringt  Er  das  Blech  in  den  mittleren  Theil  der  Flamme, 
•0  dals  das  Blech  mit  dem  unverbrannten  Gase  in  Berührung 
konmit.  Das  Blech  ninmit  dann  auf  der  unteren  Seite  Wasser- 
stoff auf,  auf  der  oberen  nicht  und  krümmt  sich  daher  sehr 
bedeutend.  In  den  oberen  Theil  der  Flamme  gebracht  nimmt 
M  sofort  seine  frühere  Form  wieder  an. 


AUffemeinea. 

H.  Top8Öe(2)  hat  Seine  (3)  Jcrystalhgraphiach-ehemischen 
Untersuchungen  fortgesetzt  Es  wurden  untersucht :  Oddohlorid- 
Ckhramnumium]  1)  4  (AuCls;  NHaCI)  +  5HsO.  MonoUiuisch; 
t :  b  ;  c  =  1-2190  :  1  :  1-2492,  ac  =  77ö27'.  Beobachtete  For- 
men :  (lOO)  .  (HO) .  (010).  (001)  (101)  (111)  (111).  Aus  einer  ge- 
littigten Lösung  von  gleichen  Molekülen  Goldchlorid  und  Chlor- 
inunonium,  welche  stark  mit  Salzsäure  versetzt  ist,  erhält  man 
statt  der  gewöhnlichen  grofsen  leicht  yerwittemden  tafelförmigen 
Krjstalle   kleine    luftbeständige    undeutliche   Täfelchen,   deren 


(1)  Am.  Chemist  B,  21S.  -^  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (S.  Abth.)  B9,  261.  — 
(I)  iahmber.  f.  187S,  162. 

iakrMk«r.  f.  Gh«m.  n.  t.  w.  Ar  t«74.  12 
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Bandkanten  selten  deutlich  begrenzt  sind.  Das  von  John- 
stoD  (1)  früher  dargestellte  Salz  ist  wohl  mit  dem  von  Top- 
söe  analysirten  identisch.  2)  2  (AuCl8;NH4Cl) -4-51120.  Rhom- 
bisch; a  :  b  :  c  =  1  :0'ö0ö9  :  x.  Beobachtete  Formen  (100). 
(001).  (110).  Das  Salz  wird  leicht  durch  langsames  Verdampfen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Abkühlung  einer  heifs 
gesättigten  neutralen  oder  schwach  salzs.  Lösung  von  gleichen 
Molekülen  Chlorammonium  und  Goldchlorid  erhalten.  Die  Kry* 
stalle  sind  prachtvolle^  goldgelbe;  durchsichtige  Tafeln^  durch  die 
Basis  und  Frismenfläche  begrenzt.  Dieses  Salz  ist  schon  früher 
von  D  arm  Städter  (2)  untersucht.  Die  krjstallographischen 
Bestimmungen  stimmen  mit  den  angeführten  überein^  die  Was* 
Serbestimmung  ergab  aber  AuCIs;  NH4CI  -|-  3  HtO.  Qoldchlortd- 
Chlarkaliim  1)  2(AuCls;  KCl)  +  H,0.  Monoklinisch;  a:b:c 
SS  1-9180  :  1  :  1*361,  ac  =  84^350'.  Beobachtete  Formen: 
(100).  (110).  (001).  (Hl).  2)AuCl8.KCl  +  2H,0.  Rhombisch; 
a  :  b  :  c  =  1  :  0-8586  :  x.  Beobachtete  Formen  (100). (HO). 
(001).  Das  Salz  ist  schon  von  Darmstädter  (8)  und  von 
Johnston  untersucht  worden,  welche  dieselbe  Formel  fanden. 
Berzelius  (4)  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung :  2(AuCIs, 
KCl)  +  öHjO.  Ooldchlond'Chlormagnesium  2  AuGU,  MgCl,+ 
8  HsO.  Monoklinisch ;  a  :  b  :  c  =  13441 :  1 :  1-7617,  ac  =  &3<^59', 
Beobachtete  Formen :  (001)(f  11)  .  (111)  .  (112)  .  (112)  (101)  .  (iOl). 
Durch  freiwilliges  Verdampfen  einer  Lösung  von  Goldchlorid 
und  Chlormagnesium  erhalten.  Die  prachtvollen,  ziemlich  gro- 
fsen,  durchsichtigen,  goldgelben  Kxystaile  sind  gewöhnlich  nach 
der  Basis  stark  abgeplattet  und  in  der  Richtung  der  Kliuodia- 
gonale  verlängert  Bonnsdorf  (5)  hat  früher  ein  Salz  von 
der  Zusammensetzung  2  AuCls,  MgCJs  -j*  ^^  -B^^  dargestellt 
Ooldchlorid'Chlomickd  2  AuCl,,  NiCl,  +  8  H«0.  Monokli- 
«isch;  a  :  b  :  c  :=r  1-34U :  1 :  l'7ö62,  ac  =  8448'.  Beobachtete 


(1)  Tbe  Edinburgh  Journal  of  Bcience,  New  Series  Nr.  6.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1867,  814.  -^  (8)  Jahretber.  f.  1867,  814.  —  (4)  Ann.  Cham.  u.  Phys.  19, 
599.  —  (5)  Gmelin,  Handb.  d.  Chemie,  5.  Aufl.,  8,  681. 
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Fonoen  ;  (001)  .  (111) .  (112)  .  (111) .  (112) .  (101)  (101).  Voll- 
ständig mit  der  MftgDesiumyerbindung  isomorph  und  wie  diese 
dai^tellt  Ziemlich  grofse^  prachtvolle,  olivengrüne  Tafeln. 
Ooldchlorid'Chlomnk  2  AuGl«;  ZnCI,  +  8  H,0.  Monoklinisch, 
ToUständig  mit  den  zwei  vorhergehenden  Salzen  isomorph.  Oold- 
cUmdChlarkobaU  2  AuCl»,  CoCI,  +  8  H^O.  Triklinisch  ;  a  : 
b  :  c  :  1  :  0  9238  :  0-9112.  Beobachtete  Formen :  (001) .  (HO) . 
(110) .  (010)  .  (100) .  (101)  .  (101)  .  (011)  .  (102).  Durch  Ver- 
dampfen  einer  Lösung  von  gleichen  Molekülen  Goldchlorid  und 
Kobaltchlorid  dargestellt.  Die  Erystalle  sind  prachtvolle,  bräun- 
lichgelbe, ziemlich  grofse,  kurzsäulenformige  Combinationen  des 
Tolktändigen  Prismas  mit  der  Basis.  Ooldohlorid-Chlormangan 
2  Ana,,  MnCIs  +  8  U,0.  Triklinisch,  vollständig  mit  dem  Ko- 
baltsalz isomorph.  Flatinchlortd'Chlorbaryum  PtCU,  BaCl,  4~ 
4  H,0.  Monoklinisch ;  a :  b  :  c  =  0-9646  :  1  :  14949,  ac  =  77^45'. 
Beobachtete  Formen  (001)  .  (100)  .  (011)  .  (lll)  .  (102).  Platin- 
bromid-Bromnatrium  PtBr4,  2  NaBr  -|-  6  HjO.  Triklinisch ; 
a  :  b  :  c  «^  1  :  0*9806  :  0-8533.    Beobachtete  Formen :    (010)  . 

(100) .  (110) .  (101)  .  (101) .  (001) .  (Oll).  Dunkelkirschrothe  Kry- 
stalle,  deren  glänzende  Flächen  an  der  Luft  matt  werden. 
Kupferkyposulfat  CuStOe  +  5  H^O.  Triklinisch ;  a  :  b  :  c  = 
1 .0-9627:  0-5790.  Beobachtete  Formen:  (100)  .  (010)  .  (110)  . 
(001) .  (Oll)  (111).  Das  Salz  krystallisirt  in  dunkelblauen,  durch- 
siditigen,  oft  recht  grofsen,  tafelförmigen  oder  knrzsäulenför- 
migen Combinationen,  an  welchen  die  Pyramidenflächen  (lll)  häu- 
fig fehlen.  Es  zerfliefst  in  feuchter  Luft  und  verwittert  in  er- 
wlnntcr  Winterluft.  Baryumkypophosphü  BaH^PiOi  +  HjO. 
Monoklinisch;  a  :  b  :  c  =  20017  :  1  :  15760,  ac  ==  80<>27'. 
Beobachtete  Formen:  (001).  (101)  .  (101)  .  (100)  .  (110) .  (112)  . 
(Oll) .  (211).  Das  Salz  ist  schon  früher  von  Ram  m  el sb er g  (1) 
faystaliographisch  bestimmt  worden,  dessen  Angaben  vollstän- 
dig bestätigt    geftmden    wurden.      Zinfibromid-Bromammcmium 


(1)  Jakmbcf.  f.  1873,  308.     . 
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SnBr4,  2  NHiBr.    Regulär;  (111)  .(100).     Spec.  Gew.  =  3-505. 

ZinncMorid'Chlor\^^^^'"\'         Wird    aus    einer    LöBune:    von 

Zinn  in  Königswasser  durch  Zusatz  von  Kochsalz  erhalten.  Das 
Ammoniak  wurde  durch  die  Einwirkung  des  Zinns  auf  die  Sal- 
petersäure gebildet.  Das  analysirtp  Salz  hatte  die  Zusammen- 
setzung SnCl4;  2  [Nao-i  8(^04)0-8?  Cl].  Zinnchlortd-ChlorfKOrium 
SnCU  .  2  NaCI  +  6  HsO.  Durch  Eindampfen  einer  Lösung 
von  Zinnchlorid  in  Wasser  und  Zusatz  der  berechneten  Menge 
von  Chlornatrium  erhalten.  Es  scheidet  sich  zuerst  Chlor- 
natrium aus,  dann  das  Salz  in  schlecht  ausgebildeten  Kristallen 
mit  matten  gestreiften  Flächen.  Zinnchlorid-Chlorcalcium  SnCUf 
CaCls  -^  6  HyO.  GrofsC;  wasserhelle  aufserordentlich  zerfliefs- 
liche  Rhomboeder.  Zinnchlorid-Chlorstrantium  SnCU ;  SrCIs  -j- 
8  HfO.  Gestreifte  Nadeln  oder  cannelirte  Prismen  ohne  deut- 
liche Begrenzungsflächen. 
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MetaUoide. 

J.  Dewar  (1)  hat  einige  physikalische  Constanten  des 
von  Palladiumi  ahsorbirten  Wasser stoffgases  zu  bestimmen  ge- 
sucht. Das  spec.  Gew.  desselben  ergab  sich  als  Mittel  von  8 
Bestimmungen  zu  0*620.  Die  spec.  Wärme  ergab  sich  gröfser 
bei  einer  schwachen  Beladung  des  Palladiums  mit  Wasserstoff, 
als  bei  einer  starken.  Dieselbe  schwankte  bei  Palladiumblech 
zwischen  3*93  und  5'88;  bei  Palladium  in  Stangen  (en  barre) 
zwischen  3*79  und  5*05.  Der  Ausdehnungscoöfiicient  eines  im 
Maximum  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  (Dewar  pebt 
dafür  die  Formel  Pd8Ha)  ergab  sich  ungefähr  zu  0000058 
zwischen  0«  und  50®  und  0*000066  zwischen  0<*  und  80<^. 

J.  Löwe  (2)  schlägt  zur  Darstellung  rein9g^  schwefdwcLB" 
serstofffreien  Wasserstoffgases  aus  Zink  und  Schwefelsäure   vor. 


(1)  N.  Arch.  ph.  nat.  &0,  207.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  911,  l98. 
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in  der  die  Action  einleitenden  verdünnten  Schwefelsäure  Kupfer- 
?itriolld8Dng  hinzuzuflLgen ,  wodurch  der  Schwefelwasserstoff 
innerhaib  des  Entwicklungsge&fses  als  Schwefelkupfer  besei- 
tigt wird.  Ein  Theil  des  Kupfers  wird  durch  das  Zink  metal- 
lisch niedergeschlagen,  weshalb  man  Bedacht  nehmen  mufs,  dafs 
das  Sfturegemisch  eine  bläuliche  Farbe  behält.  Bekanntlich  wird 
durch  den  Zusatz  von  Kupfervitriol  auch  eine  lebhaftere  Was- 
•entoffgasentwicklung  veranlafst. 

A.  Gawalowsky  (1)  beschreibt  einen  Apparat  sbut  ge- 
fakrUsm  Erzeugung  und  Verbrennung  von  KnaUgtu. 

Bei  der  Darstellung  des  Bauerstoffgasss  aus  chlors.  Kali 
mischt  J.  L  d  w  e  (2)  letzteres  statt  wie  üblich  mit  Knpferozjd 
oder  Braunstein  mit  nahezu  dem  gleichen  Gewicht  von  frisch 
ansgeglObtem  Eisenoxgd  (capnt  mortuum).  Vortheilhaft  erwies 
es  sich,  das  chlors.  Kali  vor  dem  Gebrauch  zu  schmelzen. 

G«  Tissandier  (3)  hat  den  atmosphärischen  Staub  zu  be- 
itinunen  gesncht    Er  fand: 

Qemchi  an  in  i  ebm  ParUer  Jjuß  enikmUenen  Stmibes : 

Unter  nonnalen  atmosphä- 
Naoh  acht  Tagen 
trocknen  Wetten 
(JnH  1872} 


Hadi  Tage  roror 
gefidlenem  Begen 
(JnH  1870) 


<H)060  g 


rischen  Bedingungen 
Juni  bis  Juli  1870 
AprU  bis  November  187S 

00060  g 

00076  n 

0-0080  « 


0  0280  g 

Bei  Annahme  der  niedrigsten  Zahl  würde  also  eine  über 
das  Harsfeld,  welches  500000  qm  Oberfläche  hat,  verbreitete 
Lnfbchicht  von  5  m  Höhe  15  kg  feste  Materie  enthalten.  Als 
ein  Blatt  geleimtes  glattes  Papier  von  1  qm  Fläche  horizontal 
der  Luft  ausgesetzt  war  und  zwar  auf  einem  ganz  freien  Dache 
in  10  bis  15  m  Höhe  während  einer  ganz  ruhigen  Nacht,  hatte 
■ich  bis  aro  folgenden  Morgen  (abgerechnet  ein  kjeiner  nicht  zu 
▼enneidender  Verlust)  00015  bis  00035  g  Staub  gesammelt. 
Bei  Annahme  des  Mittels  0*002  würden  also   auf  eine  Fläche 


(1)  Pbgg.  Ann.  Iftl,  6S8. 
19,  8S1 ;  DingL  poL  J. 


(2)  Dingl.  pol.  J.  911,  194.—  (S)  Compt 
,  688 ;  Cbem.  Gentr.  1874,  818. 
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wie  das  Marsfeld  in    12  Standen   2  kg   fallen.     Die  chemische 
Zusammensetzung  des  Staubes  war  : 

OrgMÜtche  Materie,  mit  Flamme  Terbreameod        25  bis  84 
Mineralische  Materie  (Asche)    • 75  bis  66 


100       100. 

Der  in  Wasser  lösliche  Theil  der  Asche  enthielt  Chlor^ 
Schwefelsaure  und  Spuren  von  Salpetersäure  (?).  In  dem  in 
Salzsäure  löslichen  Theile  fand  sich  Eisen,  Kalk  und  Kieselerde. 

F.  Fischer  (1)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung  über 
die  Verunreinigungen  der  Fhüsee  durch  Industrie*  und  städtische 
Abfallstofie  und  die  Oegenwdltei  veröffentlicht. 

W.  Blyth  (2)  hat  beobachtet^  dafs  beim  Hindurdtatromen 
von  Wasser  durch  eiserne  Bohren  der  Oebah  des  Wassers  an 
organischen  Substanzen  abnimmt  Diese  Beobachtung  ist  übri- 
gens nicht  neu.    Vgl.  Jahresber.  f.  1873^  184 

J.  Hab  ermann  und  H.  Weidel  (3)  haben  Analysendes 
neuen  Trinkwassers  der  Stadt  Wien  ausgeführt. 

X.  Land  er  er  (4)  feind  bei  einem  starken  Sohneefall  in 
Grieebenland  den  Schnee  am  Fyräus  chlorhaltig  (von  den  in 
der  Seeluft  enthaltenen  Salzen  herrührend);  während  der  Schnee 
in  Athen  chlorirei  war. 

A.  G£r ardin  (5)  hat  gefunden^  dafs  das  Wasser  artesi- 
scher Brunnen  sauerstofffrei  ist,  so  lange  es  nicht  mit  der  atmo- 
sphärischen  Luft  in  Berührung  tritt. 

£.  Sonstadt(6)  glaubt  ein  dem  Osmium  ähnliches  Metall 
in  dem  Seewasser  aufgefunden  zu  haben.  Seewasser  wurde  mit 
einer  siedend  heifsen  concentrirten  Lösung  von  reinem  jods. 
Kali  versetzt;  so  dafs  das  Ganze  in  der  Kälte  nahezu  eine  gesättigte 
Lösung  von  jods.  Kali  bildete  und  nach  einigen  Tagen  der  ent- 
standene Niederschlag  abfiltrirt.  Derselbe  hatte  der  Luft  aus- 
gesetzt  einen   eigenthümlichen  Geruch^  ähnlich  dem,   welchen 


(1)  Dingl.  pol.  J.  911,  200.  —  (2)  Chem.  NewB  SO,  211.  —  (8)  Dingl 
pol.  J.  919,  75.  -  (4)  Rqbs.  Zeitsoh.  Pharm.  1874,  165.  —  (5)  Compt  rend. 
98»  1704.  Die  Prüf«i^  auf  Sauerstoff  geschah  nach  4er  kn  Jahresber.  f.  1872, 
875  angegebenen  Methode.  —  (6)  Cheiu.  NewSb  MB,  179. 
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sehmebender  Pktindraht  verbreitet,  mit  Salzsäure  behandelt  ent- 
wickelte er  freies  Chlor.    Der  Niederschlag  wurde  in  einer  Be^ 
torte  mit  Salzsäure  erhitzt,   das  Uebergehende  in  einer  concen- 
trirten  Lösung  von   Schwefelammonium    aufgefangen  imd   der 
entstejieode  schwarze  Niederschlag  nebst  dem  ausgeschiedenen 
freien  Schwefel  abfiltrirt.     Der  Niederschlag  bildete  nach  dem 
Trocknen  und  Glühen  im  Wasserstoffstrom  ein  schwarzes  leichtes 
Polver,  welches   im   zugeschmolzenen   Glasrohr    auch    bei    den 
bdcliBten  Temperaturen^  welche  das  Glas  ertragen  konnte^  sich 
idebt  veränderte.    Bei  directer  Berührung  mit  der  Flamme  ver- 
ilflchtigte  es  sich  sofort  unter  Verbreitung  eines  höchst  unange- 
Dehm  riechenden  Dampfes,  ohne  jedoch  die  für  Osmium  charak- 
teristische Flammenerscheinung  zu  geben.     Von  2  1  Seewasser 
wurde  in  den  günstigsten  Fällen  0O124  g  dea  Metallpulvera  er- 
ktlten. 

Zur  Darstellung  gröü&rer  Mengen  von  IVcueerstofstiperoxyd 
rerfthrt  J.  Thomsen  (1)  folgendermafsen  :  Fein  geriebenes 
Barjumsuperoxyd  oder  das  käufliche  sogenannte  Hydrat  wird 
dnrch  Eintragen  in  verdünnte  Chlorwasserstoffsänre  gelöst,  bis 
die  Siure  fast  neatralisirt  ist.  Der  filtrirten  und  abgekühlten 
Lösung  wird  alsdann  so  viel  Barytwasser  hinzugesetzt ,  dafs  die 
fremden  Oxyde  und  Kieselsäure  niedergeschlagen  werden  und 
Jab  sich  ein  schwacher  Niederschlag  von  Baryumhyperoxyd- 
Iifdrat  bildet  Die  Lösung  wird  dann  filtrirt  und  mit  concen- 
trirtem  Barytwasser  krystallinisches  Baryumhyperoxydhydrat  aus- 
g«fiLUt,  welches  sich  in  verschlossenen  Geiafsen  im  feuchten 
Zvitande  aehr  lange  unzersetzt  aufbewahren  läfst.  Zur  Dar- 
iteDong  Ton  Wasserstoffsuperoxyd  wird  das  feuchte  Baryum- 
mperoxydhydrat  in  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Umrühren 
^^tragen.  Man  kann  die  Concentration  der  Säure  bis  auf 
1  6wth.  Schwefelsäurehydrat  auf  ö  Gwth.  Wasser  ohne  Nach- 
M  steigem.  Man  sättigt  die  Säure  bis  auf  eine  ganz  geringe 
Spur  mit  Baryumsuperoxydhydrat^  läfst  absetzen^  fitrirt  und  ent- 


(1)  DeutMb.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  78;    Dingl.  pol.  J.  911,  228. 
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fernt  den  Rest  der  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges  HiDSufb^en 
von  yerdüDnter  Barytlösung.  Während  das  feuchte  Barjum- 
hyperoxydhydrat  sich  äufserst  leicht  mit  Schwefelsäure  umsetzt^ 
ist  die  Wirkung  dieser  Säure  auf  getrocknetes;  ja  pelbst  auf 
verwittertes  Hyperoxydhydrat  nur  äufserst  langsam  und  unvoll- 
ständig. 

A.  V.  Schrötter  (1)  hat  ein  unter  dem  Namen  „Eau  fon- 
taine  de  jouvence  golden^  im  Handel  vorkommendes  Cosmeticum 
untersucht  und  gefunden ,  dafs  dasselbe  aus  einer  verdünnten 
Lösung  von  Waaaeratoffsuperoxyd  besteht.  Es  enthält  5*82  bis 
5'97  Vol.  disponibeln  Sauerstoff.  Der  Fabrikant  heifst  E.  H. 
Thiellay. 

Em.  S  ch  ö n  e  (2)  hat  Mittheilungen  über  das  atmosphärische 
Wasserstoffsuperoxyd  gemacht.  Er  fand  in  den  meisten  bei 
Moskau  gefallenen  Regen  und  sehr  häufig  im  Schnee  Wasser- 
stoffsuperoxyd. Unter  130  Proben  Begenwasser  fanden  sich 
nur  4tj  bei  denen  es  nicht  gelang  Reactionen  zu  erhalten,  jedoch 
ohne  Zweifel  nur  deshalb,  weil  die  Prüfung  erst  nach  mehr  als 
12  Stunden  mit  ihnen  angestellt  werden  konnte.  Unter  29  Schnee- 
proben waren  jedoch  12 ,  in  denen  die  Gegenwart  des  Hyper- 
oxyds  nicht  mit  vollständiger  Sicherheit  constatirt  werden  konnte. 
Die  Menge  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  den  untersuchten  Regen 
schwankte  zwischen  einem  Fünfundzwanzigmilliontel  und  einem 
Milliontel  oder  zwischen  0'04  und  1  mg  in  1  1 ;  nur  in  2  Fällen 
wurde  mehr,  in  einem  davon  erheblich  mehr  als  1  mg  in  1  1 
beobachtet.  Was  die  Art  des  Regens  betrifft,  so  kann  man  im 
Allgemeinen  sagen,  dafs  der  Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd 
desto  geringer  ist,  je  kleiner  die  Tropfen,  in  denen  er  fällt. 
Nebel  und  die  feinen  Regen,  die  sich  aus  ihm  entwickeln,  die 
rieselnden  Landregen  sind  verhältnifsmäfsig  arm,  Platzregen  und 
grofstropfige  sind  vergleichsweise  reich.  Tritt  nach  längerem 
trockenem  Wetter  Regen  ein,  so  ist  der  erste  im  Allgemeinen 


(1)   Deutsch,   oh.  Qes.  Ber.    1874,    980.  —   (2)  Dentsoh.  oh.   Ges.    Ber. 
1874,  1693. 
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weniger  reich,  als  der  darauf  folgende.  Der  Gehalt  an  Wasser- 
itoffiinperozyd  in  einem  ununterbrochenen;  längere  Zeit  dauern- 
den Regen  nimmt  häufig  mit  der  Zeit  ab,  allein  nicht  selten 
wurde  auch  das  Gegentbeil  beobachtet  Was  die  Tageszeit  be- 
trifft, Bu  welcher  der  Regen  fiLllt,  so  konnte  keine  Beziehung 
derselben  zur  Menge  des  in  ihm  enthaltenen  Hjperoxyds  mit 
Sicherheit  erkannt  werden.  In  Bezug  auf  die  Windrichtung  er- 
gib sich,  dafs  die  Regen,  welche  der  zur  vollen  Herrschaft  ge- 
kngte  Aequatorialstrom  bringt,'  weit  reicher  an  Wasserstoffsuper- 
exjd  und,  als  diejenigen,  weiche  sowohl  zur  Zeit  des  Conflictes 
des  Aequatorialstromes  mit  dem  Polarstrom,  als  auch  dann,  wenn 
letzterer  die  Oberhand  erhalten  hatte,  fielen.  Femer  ergab  sich 
in  Bezug  auf  die  Jahreszeit  y  dafs  sowohl  die  absoluten  als  die 
relatiTen  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  im  Regen  von  der  Zeit 
des  Sommersolstitiums  an  bis  zu  derjenigen  des  Herbstäquinoc- 
tiums  und  darüber  hinaus  abnehmen.  Was  die  Gewüterregen  be- 
trifft, so  wichen  zwar  die  absoluten  Mengen  des  in  den  beiden 
Monaten  Juli  und  August  mit  Gewitterregen  einerseits  und  ge- 
wöhnlichem Regen  anderseits  zum  Erdboden  gelangten  Wasser- 
stoffsuperoxyds wenig  von  einander  ab,  es  übertraf  dagegen  der 
relative  Oehalt  an  Hyperoxyd  im  Gewitterregen  denjenigen  im 
gewöhnlichen  nicht  unbeträchtlich.  Die  Menge,  welche  während 
^er  Beobachtnngsmonaten  zum  Erdboden  (wenigstens  in  die 
Sammelgef&rse)  gelangte,  betrug  im  Ganzen  nur  62-9  mg  auf 
1  qm.  —  In  natürlichem  Thau  und  Reif  fand  Schöne  niemals 
Wasserstoffsuperoxyd,  woraus  Er  schliefst,  dafs  Thau  und  Reif 
mindestens  weniger  als  ein  Fünfundzwanzigmilliontel  des  Hyper- 
oxyds  enthalten.  Schöne  untersuchte  ferner  noch  künstlichen 
Tkau,  um  die  Frage  aufzuklären,  ob  das  Wasserstoffsuperoxyd 
tnch  dampförmig  in  der  Atmosphäre  vorkomme.  Der  künst- 
fiche  Thau  wurde  durch  einen  unten  geschlossenen,  oben  offenen 
ßlasqrlinder,  welcher  mit  Eisstücken  und  Wasser  gefüllt  war, 
condensirt  Es  ergab  sich,  1)  dafs  der  Gehalt  an  Wasserstoff- 
nperoxyd  im  künstlich  bei  schönem  Wetter  bereiteten  Thau 
oder  Reif  in  einer  ganz  unverkennbaren  Abhängigkeit  von  der 
Tage»'  und  Jahreszeit  steht;  2)  dafs  in  dem  Nachts  erhaltenen 
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CondeDsationsproduct  in  der  Regel  nur  Spuren  von  Wasserstoff- 
superoxyd vorkommen,  die  oft  kaum  oder  gar  nicht  nachweisbar 
sind^  in  der  Regel  nur  0*04  bis  0*05  mg  HgOs  in  1 1  betragen  und 
höchstens  bis  auf  0*09  mg  (in  mondbellen  Sommernäcliten)  steigen. 
In  dem  Maafse^  als  die  Sonne,  sich  über  dem  Horizont  erhebt^ 
steigt  der  Gehalt  des  Hyperoxjds  in  dem  künstlich  condensirten 
Thau.  Das  tägliche  Maximum  fallt  jedoch  nicht  mit  dem  höch- 
sten Stande  der  Sonne  zusammen ,  liegt  vielmehr  während  des 
Julias  innerhalb  der  Nachmittagsstunden;  zwischen  12und4Uhry 
wo  es  0*4  mg  HgOa  in  1 1  betragen  kann.  In  dem  Maafse,  als 
die  Tage  kürzer  werden^  rückt  das  Maximum  nach  dem  Abende 
vor.  Gegen  die  Nacht  hin  sinkt  darauf  wieder  der  Gehalt  und 
das  Minimum  derselben  fallt  in  die  letzten  Nachtstunden.  3)  In 
Bezug  auf  die  Jahreszeit  hat  sich  ergeben,  dafs  der  durchschnitt- 
liche Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  im  künstlichen  Thau  oder 
Reif  in  dem  Maafse  abnimmt,  als  die  Tage  kürzer  werden. 
Ferner  ist  4)  die  Menge  Hyperoxjd  im  künstlichen  Thau  oder 
Reif  desto  gröfser,  je  höher  die  Temperatur,  je  weniger  bewöüU 
der  Himmel,  je  höher  die  absolute  und  je  geringer  gleichzeitig 
die  relative  Feuchtigkeit  in  der  Atmosphäre  ist.  Die  vorstehen- 
den Schlüsse  beziehen  sich  nur  auf  den  bei  regenloser  Zeit 
condensirten  Thau  oder  Reif  Ein  Regen,  gleichviel  ob  er  von 
einem  Gewitter  begleitet  ist  oder  nicht,  erniedrigt  sofort  sehr 
erheblich  die  Menge  des  H2O2  im  künstlichen  Thau.  Der  künst- 
liche Reif  verhält  sich  dem  künstlichen  Thau  fast  gleich.  — 
Stellt  man  an  einem  hellen  Sommernachmittage  im  Freien,  gleich- 
viel im  Schatten  oder  in  der  Sonne,  zwei  Condensationsapparate 
neben  einander  auf,  von  denen  der  eine  wie  gewöhnlich  an 
freier  Luft  steht,  der  andere  aber  zugleich  mit  einer  flachen  Schale 
mit  reinem  Wasser  sich  auf  einer  geschliffenen  Glasseheibe  unter 
einer  Glasglocke  befindet,  so  findet  man,  dafs  der  auf  letzterem 
sich  condensirende  Thau  entweder  keine,  oder  nur  äufserst 
schwache  Reactionen  auf  Hs02  gicbt,  während  der  an  freier 
Luft  sich  niederschlagende  vergleichsweise  reichliche  Mengen 
davon  enthält.  Daraus  geht  hervor,  dafs  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd sich  nicht  erst  im  Moment  der  Condensation  bildet,   son- 
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dem  dampfförmig  in  der  Atmosphäre  enthalten  ist.  Nach 
Schöne's  Berechnung  ergiebt  sich^  dafs  während  derBeobach- 
tongsseit  dnrchachnittlich  in  1 1  Luft  enthalten  war  0'000000000407g 
HsOt  oder  0-000000268  cbcm  dampfförmiges  H,Ot. 

Th.  Andrews  (1)  hat  einen  in  der  R.  Soc.  of  Edinburgh 
gehaltenen  Vortrag  über  die  Oeschichte  und  Eigenschaften  des 
Oton»  reröffentlicht. 

Der  Apparat  tut  Erzeugwag  von  Ozon  durch  Elektricüät 
vim  hoher  Spannung  von  W.  W  r  i  g  h  t  (2)  ist  schon  im  Jahresber. 
t  1872,  S.  167  beschrieben. 

Gianetti  und  Volta  (3)  bedienen  sich,  wie  schon  früher 
W.  Wr  i  g  h  t  (4),  einer  H  o  1 1  z  *  sehen  Elektrüirmaachine  zur  Er- 
teugung  von  Ozon.  Bei  Spitzenentladung  beobachteten  Sie  die 
geringste  Wirkung  und  als  Maximum  überhaupt  bis  jetzt  einen 
Gehalt  von  15  mg  Ozon  pro  1  1  Gas.  Das  Ozon  fanden  sie  bei 
14  bis  20®  nicht  in  Wasser  löslich,  auch  Bildung  von  Wasser- 
rtoffsnperoxjd  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

W.  Badulocoitsch  (5)  bat  Untersuchungen  über  die 
Büdung  des  Ozons  bei  der  Verbrennung  angestellt,  um  die  hy- 
gienische Bedeutung  verschiedener  Beleuchtungsraaterialien  fest- 
soBtellen.  Die  Flammen  brannten  in  einem  Glaskolben  mit  ab- 
gesprengtem Boden  und  die  sich  bildenden  Verbrennungspro- 
ducte  passirten  ein  Glasrohr,  in  dem  sich  mit  Stärkekleister  und 
Jodkalium  getränkte  Papierstreifen  befanden.  Bei  dem  Ver- 
hrennen  des  Wachses,  Stearins,  des  Magnesiums  und  des  Pe- 
troleoms  (jedoch  nicht  in  den  gewöhnlichen  Lampen)  bildet  sich 
Oson.  Femer  konnte  Radulocoitsch  bei  diesen  Versuchen 
MJpetrigs.  Salze  nachweisen. 

Nach  iL  Böttger  (6)  bildet  sich  nicht  allein  bei  der  Zer- 
legung des  Wassers  durch  Elektrolyse  Ozon^  sondern  auch  bei 
iessen  Entstehung.  Zerlegt  man  schwach  angesäuertes  Wasser  durch 


(0  Pogg-  Ann.  1S9,  811.  —  (8)  Pogg.  Ann.  IBM,  162.  —  (8)  Oass. 
eUa.  itAl.  1874,  471;  DeatMh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1462  (Corresp.).  — 
(4)  JahmlMT.  f.  1872,  167.  —  (ö)  Dentooh.  eh.  Qes.  Ber.  1874,  1454  (Corresp.). 
-  (6)  N.  ]l«p.  Pb«ii.  99,  878. 
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den  elektrischen  Strom  ^  zerstört  das  am  positiven  Pol  gebildete 
Ozon  durch  Hinzufügen  einiger  cbcm  Aetzkalilauge  und  vereinigt 
dann  die  gebildeten  Gase  durch  Annäherung  einer  brennenden 
Kerze,  so  wird  Jodkaliumstärkepapier  beim  Hineinbringen  in 
den  Cylinder;  welcher  das  Gasgemenge  enthielt^  gebläut. 

Chas.  T.  Kinzgett  (1)  hat  eine  Abhandlung  über  Oeon 
als  Begleiter  der  Oxydation  ätherischer  Oele  veröffentlicht 
Er  bestimmte  zunächst  wie  viel  Sauerstoff  die  ätherischen  Oele 
absorbireu;  wobei  Er  theilweise  Sauerstoff;  theilweise  Luft  an- 
wandte : 


Angewandte  Oele 

Absorbirter 
Sauentoff  in  cbom 

Ansah! 
der  Tage 

TftgUch 
absorbirt 
In  cbom. 

Bergamottöl 

13    (Sauerstoff  angewandt) 

4 

8 

Vfaohholderöl 

6                       n 

2 

2*5 

Gnbebenöl 

4                      K 

2 

2 

Naphta 

26                        n 

88 

0-7 

Terpentinöl  im  Sonnenach. 

220                       • 

6 

86-6 

„          im  Schatten 

20                       „ 

86 

0-6 

H                   n 

10    (Luft  angewandt) 

14 

0-75 

KamillenOl 

6    (Sauerstoff  angewandt) 

11 

0*55 

Absoluter  Aether 

6-5 

84 

019 

n 

6*5  (Luft  angewandt) 

84 

019 

Benzin  hatte  während  40  Tagen  gar  keinen  Sauerstoff  absorbirt 
In  Bezug  auf  die^^Bildung  von  Ozon  bei  der  Absorption  resu- 
mirt  Kinzgett  Seine  Resultate  im  Folgenden  :  Wenn  sich  Ter- 
pentinöl bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  durch  Luft  oder  Sauer- 
stoff oxydirt;  so  bildet  sich  ein  Körper,  der  sowohl  einige  Re- 
actionen  des  Ozons  als  auch  des  Wasserstoffsuperoxyds  giebt, 
aber  dennoch  von  beiden  verschieden  ist.  Der  Körper  bläut 
Jodkaliumstärkekleister  und  giebt  mit  Chromsäure  nach  dem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  die  blaue  Färbung.  Er  verträgt 
jedoch  Temperaturen,  bei  welchen  die  erwähnten  Körper  schon 
zerstört  werden.  —  Schaer  (2)  hatte  früher  gefunden,  dals 
wenn  Terpentinöl  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  viel  Luft 
destillirt  wird,  das  übergegangene  Wasser  Wasserstoffsuperoxyd 


(1)  Chem.  Boo.  J.  [2]  19,  511.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  190. 
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und  daa  Oel  Ozon ' enthält.  Nach  Kinzgett  rühren  jedoch  die 
Seactionen  der  Destillate  nicht  von  Ozon  nnd  Wasserstoffsuper- 
oxyd, sondern  von  dem  Terpentinölmonohjdrat  CioHieO  .  HgO 
her.  Dasselbe  bildet  unter  Abgabe  von  H^Os  den  Kohlenwasser- 
stoff CioHic  und  unter  Abgabe  von  O  das  Hydrat  C10H16;  H^O. 
Nach  einer  späteren  Mittheilung  (1)  hat  jedoch  das  Oxyd  des 
Terpentinöls  die  Zusammensetzung  C10H14O4. 

J.  Belluci  (2)  hat  durch  neue  Versuche  bestätigt,  dafs 
der  van  den  Pflanzen  im  Sonnenlicht  entwickelte  Bauerstoff  frei 
«Oft  Ozon  isl  Er  liefs  aus  einem  Gasometer  feuchte  Luft,  welche 
ViM  ihres  Volmns  Kohlensäure  enthielt,  zu  den  unter  einer 
Glocke  befindlichen  Pflanzen  hinantretea.  Die  Luft  passirte 
soerst  ein  Rohr,  welches  zwei  Streifen  Jodkalinmstärkepapier 
enthielt^  von  welchem  der  eine  vor  Licht  geschützt,  der  andere 
demselben  ausgesetzt  war.  Ein  eben  solches  Bohr  mufste  die 
aas  dem  Apparat  austretende  Luft  passiren.  Es  war  dann  in 
beiden  Röhren  nur  das  dem  Sonnenlicht  ausgesetzte  Papier  ge- 
bläat  (und  zwar  im  ersten  und  zweiten  Rohr  gleich  stark),  wäh- 
rend das  andere  unverändert  blieb. 

A.  y.  Löseke  (3)  hat  mittelst  eines  Ozonometers  nach 
Dr.  Lender  einige  Beobachtungen  über  den  Ozongehalt  der 
Atmosphäre  angestellt  Als  Durchschnittsmittel  für  die  einzelnen 
Monate  ergaben  sich  ftir  1873  : 


Oiongnd 

Tempemtor 

Begenmenge  *) 

JtBnar 

9-86 

—   0-40 

— 

Febnur 

9-90 

—    200 

— 

Min 

9-30 

+   2-80 

— 

April 

8*76 

4-    4'80 

— 

Mai 

8-46 

+    6-60 

— 

Juni 

8-66 

+  11-90 

7-06  cm 

JqU 

8-80 

+  14-00 

6-98  » 

AngQtl 

8-82 

+  12-70 

4-67  . 

September 

7-86 

+    8-60 

6-96  . 

Oelober 

8*66 

+   6-47 

6-66  . 

NoTember 

2'S6 

+    1-46 

6-69  . 

December 

6-60 

—    1-70 

1-48  . 

0  Srtt  im  Joal  wurden  dl«  B«g«iiineng«ii  beobaohtot. 


(1)  DeatMh.  ob.  Gee.  Ber.  1874»  1668.  —   (2)  Compt  rend.  99,  862.  — 
(I)  Arab.  Pberm.  (8]  S,  427. 
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Ferner  fiir  das  Winterhalbjahr  das  Mittel  von  8'4;  fUr  das 
Sommerhalbjahr  das  von  7*5  und  für  den  Tag  das  von  7*94. 
Der  Ozongehalt  in  dem  von  mäfsig  hohen  Gebftnden  mngebenen 
Hofe  war  allemal  um  2®  niedriger;  in  Wohnzimmern  und  an- 
deren Räumen y  mochten  die  Fenster  geschlossen^  längere  oder 
kürzere  Zeit  geöiFnet  sein,  Topfjpflanzen  sich  darin  befinden 
oder  nicht,  konnte  Ozon  nicht  nachgewiesen  werden.  Ein  Zu- 
sammenhang zwischen  Ozon  und  Windrichtung  konnte  nicht 
beobachtet  werden. 

Em.  Schöne  (1)  hat  Seine  schon  im  Jahresber.  f.  1873; 
S.  192  besprochene  Abhandlung  über  das  Verhalten  von  Ozon 
und  Wasser  zu  einander  jetzt  ausftlhrlich  mitgetheilt 

Auch  L.  Carius  (2)  hat  Seine  (3)  Arbeit  über  das  Ver^ 
halten  des  Ozons  gegen  Wasser  und  Stickstof  ausflihrlich  mit- 
getheilt. Durch  eine  groise  Anzahl  genauer  Versuche  wurde 
auf's  Neue  nachgewiesen  ^  dafs  eine  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  Wasser  nicht  statt- 
findet, weder  wenn  dieselben  allein  zusammentreten,  noch  wenn 
zugleich  Stickstoff  vorhanden  ist.  Ebenso  wurde  sicher  nach- 
gewiesen, dafs  Stickstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  mitt- 
lerer Temperatur  durch  (elektrolytisch  dargestelltes)  Ozon  nicht 
oxjdirt  und  auch  hier  nicht  Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxyd 
oxjdirt  wird.  Wird  das  Ozon  durch  elektrische  Ladung  dar- 
gestellt, so  ergiebt  freilich  beim  Durchleiten  mit  Stickstoff  durch 
Wasser  letzteres  Beaction  auf  Salpetersäure,  dieselbe  rührt  aber 
keineswegs  von  einer  Oxydation  des  Stickstoffs  durch  Ozon  her, 
sondern  allein  von  der  durch  dunkle  elektrische  Entladung  aus 
dem  etwa  1  Proc.  Stickstoff  enthaltenden  Sauerstoff  gebildeten 
Untersalpetersäure,  denn  sie  tritt  auch  dann  ein,  wean  man  das 
Ozon  allein,  ohne  Stickstoff  zuzuleiten,  mit  Wasser  zusammen- 
bringt. Die  Gröfse  der  Absorption  des  Ozons  von  Wasser 
wurde  ebenfalls  durch  eine  Versuchsreihe  zu  bestimmen  gesucht 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  IVl,  87.  —    (2)    Ann.  Chem.  Pharm.  194,  1. 
—    8}  Jahresber.  f.  1878,  192. 
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Der  Absorptionscoöfficient  des  Ozons  ergab  sich  als  Mittel  aus 
6  Venrachen  zu  0*834  (0*720  bis  0949)  bei  -f  l\  Es  ist  jedoch 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bei  diesen  Versuchen  die  Beendigung 
der  Absorption  erreicht  worden ,  so  dafs  die  wirkliche  Absorp- 
tioDsgröfse  des  Ozons  vielleicht  noch  höher  liegen  kann,  als  die 
gefundene.  Die  Zerstörung  des  Ozons  durch  Wasser,  welche 
Schöne  (1)  festgestellt  hat,  ist  nach  Oarius'  Versuchen  bei  0^ 
nur  höchst  unbedeutend.  Die  wässerige  Lösung  des  Ozons  ist 
schon  bei  sehr  geringem  Grehalt  durch  den  so  charakteristischen 
Gerudi  und  Oeschmack  des  Ozons  ausgezeichnet,  und  schon  bei 
einem  Gehalt  von  gegen  5  Vol.  Ozon  in  1000  Vol.  Wasser 
ist  dieser  Geruch  so  auffallend^  dafs  derselbe  dem  geübten  Che- 
miker eine  Verwechslung  von  Ozonwasser  mit  einer  Lösung  von 
salpetriger  Säure,  Chlor,  chloriger  oder  unterchioriger  Säure 
iast  ausschliefst.  Empfindliches  Lackmuspapier  wird  von  concen- 
trirtem  Ozonwasser  rasch  gebleicht,  bei  geringerem  Ozongehalt 
zeigt  sich  aber  vor  der  vollständigen  Ent&rbung  ein  eigenthüm- 
lidier  Farbenton,  der  einer  undeutlichen  Röthung  durch  Säure 
ihnlich  ist  Concentrirtes  Ozonwasser  giebt  alle  die  bekannten 
auf  Oxjdation  beruhenden  Beactionen  des  gasförmigen  Ozons. 
Thallium oxjdullösung  bringt  in  verdünntem  schwer,  in  concen- 
trirtem  Ozonwasser  rasch  die  braune  Fällung  von  Thalliumoxjd 
hervor.  Die  Bildung  von  Silbersuperoxjd  gelang  dagegen  auch 
bei  dem  concentrirtesten  Ozonwasser  nicht  sicher;  es  scheint,  dafs 
nur  dann  diese  Beaction  deutlich  eintritt,  wenn  das  Blattsilber 
in  dem  kleinen  freien  Baume  des  geschlossenen  Gefäfses  mit  dem 
iQS  dem  Wasser  austretenden  Gase  in  Berührung  kommt.  Mit 
ozonisirter  Luft  dargestelltes  Ozonwasser  enthielt  reichlich  Sal- 
petersäure, dagegen  keine  salpetrige  Säure  und  kein  Wasserstoff- 
saperoxjd. 

Despretz  hatte  1838  gefunden,  dafs  der  Aasdehnunga- 
e^effident  des  geechmolzenen  Schwefels  mit  aufsteigender  Tem- 
peratur (1 10  bis  250®)  ziemlich  regelmäf'sig  abnimmt.   H.  K  o  p  p  (2) 


(1)  Jahmber.  f.  1873,  19f.  -  (3)  Jahresber.  f.  1865,  4f. 
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fand  die  Ausdehnung  zwischen  126  und  152®  gleichförmig  und 
von  Despretz'  Angaben  abweichend.  G.  Pisati  (1)  hat  nun 
den  Ausdehnungscoefficienten  des  geschmolzenen  Schwefels 
(113  bis  300®)  nach  zwei  Methoden  (Dilatometer  und  Gewichts- 
thermometer) auf's  Neue  bestimmt.  Er  findet  den  CoSfficienten 
bis  150®  nicht  ganz  gleichförmig  ^  aber  doch  äufserst  wenig  ab- 
nehmend; zwischen  150  und  160®  erfolgt  eine  rasche  und  sehr 
bedeutende  Abnahme^  während  er  zwischen  160  und  300®  wieder 
wächst;  aber  so  langsam^  dafs  bei  300®  der  Werth  von  bei  150® 
noch  nicht  wieder  erreicht  ist.  Die  von  Pisati  bestimmten 
mittleren  Coefficienten  sind  etwa  um  Vs  kleiner  als  die  von 
Despretz  und  (zwischen  126  und  152®)  um  Vao  gröfser  als  die 
von  H.  Kopp  bestimmten. 

Den  Schmelzpunkt  fand  Pisati  bei  113  bis  113*5  (corr.) 
und  das  spec.  Gewicht  des  krjstallisirten  Schwefels  =  2*0748 
bei  0®  verglichen  mit  Wasser  von  4®. 

F.  Sestini  (2)  hat  eine  Mittheilung  über  den  Einßufa  des 
Oypses  bei  der  Schwefeilgewinnung  mittelst  Destillation  veröffent- 
licht. Die  Angabe  der  Bergleute  in  der  Bomagna,  ^dafs  der 
Gyps  den  Schwefel  aufiresse^^  erklärt  sich  nach  Sestini 's 
directen  Versuchen  dadurch^  dafs  Gyps  und  destillirender  Schwefel 
sich  zu  SOs  und  CaS  umsetzen  : 

GaSO«  +  2  8==  3  SOt +  CaS. 

Bei  der  Schmelztemperatur  des  Schwefels  erfolgt  diese  Beaction 
nur  in  geringem  Mafse  und  an  und  för  sich  würde  sie  bei  dem 
sogenannten  Calcaronebetrieb  keinen  bedeutenden  Schwefelver- 
lust veranlassen.  Der  Verlust  wird  aber  durch  den  umstand 
vergröfsert^  dafs  die  Austreibung  und  Verflüchtigung  des  Erj- 
stallwassers  des  Gjpses  eine  Wärmemenge  absorbirt^  welche 
durch  verbrennenden  Schwefel  geliefert  werden  muTs.  Wird 
Schwefel  unter  gleichen  Umständen  über  Gyps  und  über  Cal- 


(1)  Q«SB.  ohim.  hal.  1874,  29;  Dentroh.  oh.  Gtos.  Ber.  1874,  861  (Conesp.). 
—  (2)  Deutsch,  eh.  Ge8.  Ber.  1874,  1295  (Conesp.). 
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dnmcftrboDat  abgetrieben,  so  läfst  letzteres  nach  Sestini's  Ver- 
mcheo  weit  mehr  Schwefelcalcium  entstehen,  als  ersterer. 

W.  Bamsaj  (1)  iheilt    einige  nichts  Neues   enthaltende 
Beobachtungen  über  WtMaerstoffsupereulßd  mit 

E.  Schneider  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  (3)  über 
Bchwefdaaize  fortgesetzt  und  beendet.  Er  beschreibt  1)  Schwe- 
fdkaUiMn'Behwefdindium.^  Es  wird  1  Th.  Indiumoxjd  (von 
Tb.  Schuchardt  aus  Görlitz  bezogen)  mit  6  Th.  reiner  Pot- 
asche  und  6  Th.  Schwefel  auf  das  innigste  zusammengerieben 
und  das  Gemenge  anfangs  bei  mäfsiger,  später  bei  verstärkter 
Hitze  über  der  Gebläselampe  8  bis  10  Minuten  in  Flufs  erhalten. 
Die  erkaltete  Schmelze  zeigt  sich  von  zahllosen,  licht  hyacinth- 
ro&en  Krystallblättchen  ganz  erfüllt.  Diese  bleiben  bei  der  Be- 
handlung der  Schmelze  mit  Wasser  zurück  und  werden  nach 
dem  Auswaschen  ohne  Weiteres  völlig  rein  erhalten.  Diese 
Verbindung,  das  Ealiumindiumsulfid,  hat  die  Zusammensetzung 
KiS,  In,S,(In  =  113-4,  K,S,  3InS  wenn  In  =  75-6)  und  ent- 
spricht also  der  Thalliumverbindung  E^S,  TI^Ss.  Es  bildet 
liTacinthrothe,  ziemlich  lebhaft  glänzende,  quadratische  Blättchen, 
meist  sehr  scharf  ausgebildet  und  häufig  zu  filcherförmigen  oder 
rosettenartigen  Gruppen  mit  einander  verwachsen;  in  ganz  dün- 
nen Schichten  mit  röthlichgelber  Farbe  durchscheinend.  Die 
Krystalle  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbeständig  und 
geben  an  Wasser  nichts  Lösliches  ab.  Sie  können  bei  Luftab- 
Bchhifs  aeibst  bis  zum  Glühen  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen 
and  ohne  einen  Verlust  an  Schwefel  zu  erfahren,  erscheinen 
aber  nach  dem  Erkalten  etwas  dunkler  als  zuvor.  Bei  Luftzu- 
tritt erhitzt  verwandeln  sie  sich,  obschon  nur  langsam,  in  ein  in 
der  Hitse  rothbraunes,  nach  dem  Erkalten  gelbbraunes  Pulver, 
dem  durch  Wasser  viel  schwefeis.  Eali,  aber  kein  Indium  ent- 
legen wird.  Li  Wasserstoff  kann  die  Verbindung  ohne  Zer- 
ietnmg  bis   zum   Bothgltthen  erhitzt  werden.     Durch  Säuren 

(1)  ChentL  Boo.  [2]  %%,  807.  —  (2J  J.  pr.  Cbem.  [2]  0,  209  a.  lO,  56 ; 
Bogg-Ann.  ESI,  437  o.  IftS,  688  und  Jubelbd.  1874,  158;  N.  Bep.  Phann. 
M|  368  a.  509.  —  (8)  Jabretber.  f.  1878,  196. 

JalVMb«.  f.  OhMk  0.  t.  w.  Ar  18T4.  I3 
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wird  sie  mit  grofser  Leichtigkeit  sersetzt,  mit  Terdünziten  Säuren 
scheidet  sich  gelbes  Schwefelindiam  ab^  mit  starken  Säuren  geht 
alles  in  Lösung.  Mit  einer  wässerigen  Lösung  Ton  Salpeters. 
Silber  bildet  sich^  ohne  dafs  die  Eryställchen  ihren  Olans  und 
ihre  Form  rerändem  ^  sehwanses  Schwe/dsüber-Sckwefelindium 
AgiS,  IniSs  : 

K,8,  In,S,  +  Ag,N,Oe  =  K,N,0.  +  AgA  In,  8,. 

Schwefels«  Kupferoxyd^  schwefeis.  Thalliumoxydnl  und  salpetera. 
Blei  wirken  nicht  auf  das  Kalium-Indiumsulfid  ein.  —  8chw&' 
felfuUritsm'ScktDefelindiym.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
1  Th.  Indiumoxyd,  6  Th.  Soda  und  6  Th.  Schwetel  über  der 
Gebläselampe  entsteht  eine  fast  homogene  Schmelze  von  roth- 
brauner Farbe.  Dieselbe  löst  sich  beim  Behandeln  mit  kaltem 
destillirtem  Wassser  klar  mit  gelbbrauner  Farbe,  die  Lösung 
trübt  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  und  lälst  eine  grolse  Menge 
eines  schmutzig-weiisen,  ziemlich  voluminösen,  flockigen  PdlYers 
fallen,  nicht  unähnlich  frisch  gefälltem  Schwefelzink.  Dieses 
Pulyer  ist  das  Hydrat  des  Natrium-Indiumsulfida.  Nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  im  Wasserbade  hat  es  die  Zusammen^ 
Setzung  :  Na^S,  In^Ss  -4*  ^HgO.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird 
leicht  die  wasserfreie  Verbindung  erhalten.  —  Der  weifse  Nie- 
derschlag, der  in  weinsäurehaltigen,  mit  Ammoniak  übersättigten 
Indiumsulfidlösungen  durch  Schwefelammonium  entsteht,  ist  nach 
Schneider  vielleicht  nicht  wie  gewöhnlich  angenommen  wird 
Indiumhydrosulfid,  sondern  Ammonium-Indiumsulfid.  3)  8chuf&' 
felkalium-Schwefelnickd.  Man  schmilzt  zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  1  Theil  krystallisirtes  schwefelsaures  Nickeloxydtd 
mit  9  Theilen  reinem  kohlensaurem  Kali  und  9  Tbeilen  Sehwe» 
fei  über  der  G^bläselampe  zusammen,  hält  die  Masse  etwa 
8  bis  10  Minuten  bei  Bothglühhitee  in  Flu£i  und  behandelt  die 
erkaltete  Schmelze  mit  kaltem  luftfreiem  Wasser.  Dabei  bleibt 
die  neue  Verbindung  in  der  Form  speisgelber,  metallglänzender 
Ejrystallblättchen,  die  unter  dem  Mikroskop  theils  sechsseitig 
und  dann  häufig  in  der  Bichtung  dreier  von  den  abwechselnden 
Ecken  nach  dem  Mittelpunkte  des  Sechsecks  laufenden 
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semBsen,  iheik  raatenförniig  und  dann  nicht  selten  Bchnurartig 
an  einander  gereilit  erscheineo.  Nach  dem  Answasdien  mit 
lnftfreiem  Wasser;  dann  mit  Alkohol,  Abpressen  swisohen  Fliefs- 
papier  mid  Trocknen  flber  Schwefelsäure  im  Vacnum  oder  im 
Strom  Ton  trockener  Kohlens&nre  ergab  die  Verbindung  die 
Zusammensetaang  KS,  8NiS(Ni  ^  Ö8).  Das  Sulfid  verändert 
ach  in  BerUhrang  mit  Lnflt  und  Wasser  sehr  leicht,  beim  Er- 
häzen  im  Wasserstoffstrom  verliert  ee  nur  V«  Mines  Schwefel- 
gehaltea.  Da  das  Einfach-Schwefelnickel  selbst  beim  OlOhen 
nicht  durch  Wasserstoff  reducirt  wird,  und  da  nicht  anaunehmen, 
iM&  ee  in  Verbindung  mit  Schwefelkalium  leichter  als  für  sich 
reducirt  werden  sollte^  so  kommt  der  Verbindung  wohl  die  For^ 

mel  V*  cf^iSs  2U,  so  dafs  sie  also  mit  dem  schönen  Palladium- 

K  S  1 
sals  p^  Q|PdSt  (1)  gleich  eusammengesetzt  ist     Schmilzt  man 

schwefeis.  Kickeloxjdul  anstatt  mit  Fotasche  und  Schwefel  mit 
Soda  und  Schwefel  (im  Verhältnifs  von  1:6:6)  zusammen, 
so  erhüt  man  beim  Behandeln  mit  Wasser  Krjstallblättchen, 
die  der  beschriebenen  Ealiumverbindung  ähnlich ,  von  etwas 
douklerer  Farbe,  nach  dem  Trocknen  fast  schwarzbraun  sind. 
—  Die  Darstellung  von  ßchtoefelkcUium-Schtoefeücoialt,  wenig- 
stens im  reinem  Zustande,  gelang  nicht.  Beim  Zusammen- 
idunelzen  von  metallischem  Kobalt  (oder  EobaltchlorÜr)  mit 
Potasche  und  Schwefel  und  Behandlung  der  Schmelze  mit 
Wasser  scheiden  sich  zwar  ziemlich  zahlreiche  weifsgraue,  leb- 
haft glänzende  hexagonale  Blättchen  ab,  die  ein  Schwefelsalz  zu 
sein  scheinen,  doch  ist  denselben  immer  eine  grofse  Quantität 
dnes  grauen  Pulvers  beigemengt,  von  welchem  sie  sich  nicht 
dordi  Schlämmen  trennen  lassen.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Eobaltchlorür  mit  Soda  und  Schwefel  entsteht  mit  Leichtig- 
keit ein  sehr  reines  Anderthalh-SchtoefeBcobatt  CosSs*  Es  bildet 
ficht  eisengraue   Krjstallblättchen,    die   unter  dem  Mikroskop 


(1)  JaliMber.  f.  1870,  299. 
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bisweilen  yne  zerrisBene  und  zerkllifdete  Sechsecke  erscheinen, 
meistens  aber  eine  unregelmäfsige  Begrenzung  zeigen.  Sie 
werden  Ton  Salzsäure  nur  wenig  und  selbst  Yon  Königswasser 
nur  langsam  angegriffen.  Nach  der  Angabe  von  Fellenberg  (1), 
(Erhitzen  eines  Gemenges  von  kohlens.  Kobaltoxydul,  Schwefel- 
blumen und  kohlens.  Kali  bis  zur  stärksten  Weifsgluth)  konnte 
das  Anderthalb-Schwefelkobalt  nicht  rein  erhalten  werden. 
4)  8chwefeln€^tritim' Schwefelmangan.  Eine  solche  Verbindung 
wurde  schon  früher  vielleicht  von  Bert  hier  (2),  sicher  ein 
Schwefelkalium-Schwefelmangan  von  Völker  (3)  dargestellt 
Letzterer  erhielt  sie  beim  Zusammenschmelzen  von  1  Th.  HnSO« 
mit  V5  Th.JKienrufs,  3  Th.  K,COs  und  3  Th.  S  in  Form  dunkel- 
rother  Elrjstallblättchen  von  der  Zusammensetzung  K9S,  3MnS. 
Schneider  erhielt  das  Schwefelnatrium-Schwefelmangan  beim 
Zusammenschmelzen  von  1  Th.  kryst.  MnS04,  6  Th.  NasCOg 
und  6  Th.  S  bei  heller  Bothgluth  als  lichtfleischfarbene,  zarte 
glänzende  Kryställchen,  welche  beim  Behandeln  mit  luftfreiem 
Wasser  zurückblieben.  Die  zur  Oxydation  leicht  geneigte  Ver- 
bindung hatte  nahezu  die  Zusamümensetzung  NagS,  2MnS.  Ein 
derselben  analoges  Schwefelkalium-Schwefelmangan  darzustellen 
gelang  nicht.  Schmilzt  man  1  Th.  MnSO«,  12  Th.  KfCOa  und 
12  Th.  S  zusammen,  so  erhält  man  ganz  reines,  von  jeder  Bei- 
mengung freies  Schwefelmangan  als  lebhaft  grünes  krystallini- 
sches  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Aggregat 
von  Nadeln  erscheint,  die  häufig  baumartig  mit  einander  ver- 
wachsen sind.  Das  Schwefelmangan  mufs  unter  Wasserstoff 
getrocknet  werden.  5)  Siebensechstel- SchtoefelthaUium.  Schmilzt 
man  ein  inniges  Gemenge  von  einem  Theil  Thalliumsulfat,  6  Th. 
trockener  Soda  und  6  Th.  Schwefel  über  der  Gebläselampe  zu- 
sammen, so  resultirt  eine  Schmelze,  die  nach  dem  Erkalten  roth- 
braun und  ganz  homogen  erscheint.  Beim  fortgesetzten  Be- 
handeln mit  Wasser  liefert,  dieselbe  ein  gelbes  Pulver,  das  sich 


(1)  Pogg.  Ann.  SO,  78.  —   (2)  Ann.  chim.  phjB.  99,  274.  —  (8)  Ann. 
Chem.  Pharm.  60,  86. 
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aDmShlich  in  ein  Haufwerk  yoIuminÖBer  Flocken  verwandelt  und 
eine  gelbe  thalliumfreie  Löaong.  Das  gelbe  Pulver  verlor  bei  anhal- 
toidem  Auswaschen  mit  Wasser  aUes  Schwefelnatrium  und  erwies 
och  als  Siebensechstel-Schwefelthallium  Ti^Si.  Es  bildet  sich 
wahrscheinlich  durch  Zersetzung  eines  erst  entstandenen  Natrium- 
tiialliumsulfür-llialliumsulfids  Na^S,  Tl^Ss  +  TlaS,  TlgSs.  Dieses 
nimmt  zuerst  Wasser  auf;  das  beobachtete  gelbe  Pulver  ist  wahr- 
sdidnlich  dieses  Hydrat,  und  giebt  dann  allmählich  alles  Schwefel- 
natrinm  ab,  so  dais  T1,S;  2  Tl^Ss  =  T%^  zurückbleibt.  Diese 
Verbindung  bildet  ein  dunkelbraunes,  amorphes,  glanzloses 
Pulver,  daa  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  beständig 
ist  Bei  Luftabschlufs  erhitzt  schmilzt  es  anfangs  ohne  Schwe- 
fel zu  verlieren  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Bei 
itirkerem  Erhitzen,  am  besten  im  Wassersto£Pstrom,  verliert  es 
Schwefel  and  geht  in  Thalliumsulfid  T1«S  über.  Beim  Behan- 
deb  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  die  Verbindung  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  und  Abscheidung  von  Schwefel 
lenetzt  —  Schmilzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Th. 
trockenem  gefiOltem  Schwefelblei,  6  Th.  trockener  Potasche  und 
6  Th.  Schwefel  bei  heller  Bothgluth  zusammen,  so  erhält  man 
beim  Auasiehen  mit  Wasser  Schwefelblei  PbS  als  ein  bläulich- 
grues,  vollkommen  gleichmäTsiges  Ejrystallpulver.  Unter  dem 
Mikroskop  zeigten  sich  die  Erjstalle  durch  Aneinanderlagerung 
kleiner  regulärer  OctaSder  gebildet.  Spec.  Gew.  as  6*77.  — 
Zorn  Schlnfs  giebt  Schneider  eine  üebersicht  über  die  von 
Ihm  dargestellten  Schwefelsalze  und  bespricht  ihre  allgemeinen 
Eigenschaften. 

£.  Berglund  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die  i7o^6^ 
iolee  der  schwefligen  Säure  veröffentlicht.  Die  neu  beschriebenen 
BckwefligBanren  Salze  werden  in  der  Abhandlung  in  zwei  Grup- 
pen getheüt  :  gewöhnliche  Doppelsalze  und  gepaarte  Verbin- 
iimgen  der  schwefligen  Säure.  Zu  jener  Beihe  zählen  die  Al- 
kilisalze  mit  Eisen,  Zink  u.  s.  w.,  zu  dieser  die  Verbindungen 


(1)  Denlaeh.  eh.  Gm.  Ber.  1874,  469  (Correfp.). 
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des  Kobaltoxyds.  Von  Doppelsulfiden  mit  Monoxjden  -vrerdea 
fcrfgende  bMchrieben  : 

(NH4),0,  SOt  +  TeO,  80.  +  n  aq, 
(NH4)»0,  SO^  +  HnO»  80b 
(NH4),0,  SO,  4-  CoO,  SOt  +  n  «q; 
(NH4),0,  80,  +  8  (NiO,  80,)  +  18  aq, 
K,0,  SO,  +  3  (ZnO,  SO,)  +  7*/,  aq, 
Na,0,  80,  +  8  (ZnO,  80,)  +  7  Vt  aq» 
(NH4),0,  SO,  +  ZaO,  80,, 
Ka,0,  80,  +  8  (CdO,  SO,). 

Es  sind  sämmtlich  mehr  oder  minder  deutlich  krystallinische 
Fällungen;  gewöhnlich  durch  üebersättigen  eines  Salzes  des  be- 
treffenden Metalles  mit  Älkalisulfit  erhalten.  Am  besten  kiystal- 
lisirt  das  Niokdaalz  (in  grünen  Nadeln).  *Das  KohaUadU  ist 
rosenroth,  undeutlich  krystallinisch  und  oxjdirt  sich  an  der  Luft 
sehr  leicht  Von  Besquioxyden  wurden  noch  einige  basische 
Balze  erhalten  : 

« (K,0,  80,)  +  PeO,  SO,  +  Fe,0„  SO» 
K^,  SO,-fCr«0„  80,. 

Ganz  anderer  Art  und  wie  schon  erwähnt  unter  der  Bezeichnung 
gepaart  als  besondere  Klasse  unterschieden  sind  endlich  die 
Doppelsalze  des  Eobaltoxjds.  Die  allgemeine  Formel  dieser 
SalzCy  die  sich  am  einfachsten  JcobaUsckw^igs.  Balee^  benennen 
lassen^  ist  : 

8  (B,0,  SO,)  -f-  Oo,0„  8  80, 

oder  atomistisch  geschrieben  : 

R«0,{SO,),Co,. 

Der  Ausgangspunkt  ist  das  AmmoifAiffnlcobdUosumsaU :  (NH4)|S0t 
+  2CoO,  SO,  +  CojOa,  3  SO»  oder  (NH4)iOo,0«(SO,)eCo, 
-f*  14  aq.  Das  Salz  entsteht^  wenn  die  ammoniakalischey  an  der 
Luft  braun  gefärbte  Lösung  eines  Kobaltsalzes  (Chlorid  oder 
Acetat)  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  wird.  Das  Salz  scheidet 
sich  schon  während  der  Einleitung  des  Gases  als  undeuüieh 
krystallinische  gelbliche  Fällung  aus.  Das  Gelingen  des  Ver- 
suchs beruht  in  hohem  Grade  auf  dem  richtigen  Abpassen  des 
Oxydationsgrades   der  Lösung.     Bei  länger  fortgesetzter  Ozy- 
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iMÜtOf  wie  ^  schien,  wurde  ans  der  MutterUage  ein  ammoniak- 
raicheres  Sals  erhalten  ;  (NH4)4Co04(SOs)6 ,  Gos  +  8  aq.  Es 
Inldet  kleine,  echarf  ausgebildete  rhombische  Erystalle  yon 
hraoner  Farbe«  Es  ist  wie  das  vorige  kaum  in  Wasser,  bei 
feiner  VerthaUnng  idlcht  in  Sänren  löslich.  Es  wurden  noch  die 
Sähe  nnterracht  ; 

K4C0 . 0« .  (80t)eCot9 

Bii,0e.(S0.)eCo,+  12aq*), 

C«,Oe(SO,),Co„ 

Co,Oe(80,)eCa„ 

Bl,0.(ßO,)eCo„ 

Ag4CoOe(80t)e .  Co, + 9  «q, 

Ag«.Oe(80,)..Co,. 

^   Di«  anderen  Sals«  «ntbalten  aaeh  Wasser,  dasselbe  Ist  aber  nleht  bestimmt. 

Die  kobaltschweflige  S&nre  B^O^,  (SOs)6Cot,  die  allerdings  beim 
LSsen  in  stärkeren  Säaren  als  solche  abgeschieden  werden  mnfs, 
lUst  sich  jedenfalls  nicht  in  fester  Form  erhalten.  Die  kobalt- 
idiweffigs.  Salze  bieten  nach  Berglund  ein  Analogen  zu  den 
kobaltsalpetrigs.  Salzen. 

A.  Michaelis  and  O.  Wagner  (1)  haben  durch  Ein- 
witknng  von  Phosphorpentachlorid  auf  aus  Chlorschwefel  imd 
Alkohol  dargestellten  Schwefligsäure- Aethjläther  Äeihoxyl-Thio- 

nskUorür  SOgp*^  dargestellt  : 

Die  Einwirkung  geht  schon  in  der  Kälte  vor  sich  und  wird 
ent  gegen  Ende  durch  Erwärmen  unterstützt  Das  Aethoxjl* 
TIlionykUorttr  ist  eine  farblose,  bei  122^  siedende,  an  der  Luft 
sdiwich  rauchende  Ilüssigkeit  Es  ist  isomer  mit  dem  Chloride 
der  Aethyleolfonsäure  C»H«S0|C1,  welches  bei  17 1»  siedet.  Mit 
Wasser  zersetzt  es  sieh  leicht  in  Salzsäure,  Alkohol  und  schwef- 
Ege  Säure  : 

ßcP^^ + HiO  «  so,  +  cäoh  +  HCl. 


(1)  DevlMh.  eh.  G«a  Btf.  1S74,  lOTS. 
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Das  Chlorid  bildet  sich  aach,  obgleich  nur  in  kleiner  Menge, 
wenn  man  Alkohol  mit  schwefliger  Säure  sättigt,  Salzsäure  ein- 
leitet und  dann  im  sugeschmolzenen  Bohr  im  Wasserbade  erhitzt 
Es  wird  merkwürdiger  Weise  von  Phosphorpentachlorid  bei  der 
Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  nicht  angegriffen ,  erhitzt 
man  jedoch  damit  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180^,  so  bildet 
sich  Phosphoroxjchlorid  und  Thionjlchlorür  : 

ßO^j^  +  PCI«  =  80C1,  +  PC1.0  +  CACL 

Da  sich  nach  Carius  (1)  aus  Thionjlchlorür  und  Alkohol 
Schwefligsäure-Aethjläther  bildet  und  in  diesem  beide  Aethjl- 
gruppen  nach  einander  durch  Chlor  ersetzt  werden  können  ^   so 

ist  es  unzweifelhaft;  dais  dieser  Aether  die  Constitution  SOq^u^ 

besitzt. 

F.  M.  Baoult  (2)  hatgefunden^  dals  caneentrirte  Sckwefel- 
säure  bei  Zusatz  einiger  Stückchen  Betortenkohls  ganz  regel- 
mäfsig  und  ohne  Stofsen  siedet.  Die  Kohle  wird  fast  gar  nicht 
angegriffen ;  indem  z.  B.  4*567  g  Kohle  nach  achtstündigem 
Kochen  mit  Schwefelsäure  nur  um  O066  g  abgenommen  hatten. 
Die  überdestillirte  Säure  enthält  in  1 1  etwa  20  cbcm  schweflige 
Säure ;  von  welcher  sie  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom 
von  trockener  Luft  befreit  werden  kann. 

Nach  Versuchen  von  Is.  Pierre  und  Ed.  Puchot  (3) 
liegt  für  das  Schwefelsäuredthydrat  der  Schmelz-  und  der  Er> 
starrungspunkt  bei  7*5^;  doch  findet  leicht  Ueberschmekang 
statt.  Es  gaben  3  Th.  krystallisirtes  Hydrat  und  8  Th.  Schnee 
eine  Abkühlung  auf  ~  26*25^;  während  bei  Anwendung  der 
gleichen  Menge  flüssiger  Säure  nur  — 19*5  erreicht  wurden. 
Durch  Abkühlen  einer  Schwefelsäure  ^  deren  Wassergehalt  zwi- 
schen 1  und  2  Aeq.  betrug  (63®  B.);  krjstallisirte  ein  Theil  und 
die  abgegossene  Flüssigkeit  zeigte  eine  höhere  Concentration. 


i:^« 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  87.  —  (3)  Compi  rend.  «0,  126S.  —  (3)  Ann. 
cliini.  pliyi.  [5]  9,  164;  Compt  rend.  99,  940;  im  Ansi.  Cakem.  Centr.  1874, 
291 ;  Dingl.  poL  J.  919,  441. 
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Eine  yerdünntere  SSnre  zeigte  keine  Krystallisation  bei  Abküh- 

long  auf  —  8  bis  — 10^;   selbst  wenn  kleine  Krystalle  von  Di- 

Iijdrat  eingebracht  worden. 

A.  Michaelis  nnd  O.  Schumann  (1)  haben  Phosphor- 

peniaeUortd  auf  BleikammerhrystaUe  einwirken  lassen ,   um  die 

CoMiüiUion  derselben   als   Nitroverbindung   der   Schwefelsäure 

NO 
SQiQu'  KQ  bestätigen.   Die  Einwirkung  geht  nach  der  Gleichung 

vor  sich  : 

Gleichzeitig  bildet  sich  noch  Nitrosulfonsäureanhydrid  Ss06(N08)s. 
Diels  entsteht  durch  Zerfallen  eines  Theils  der  Bleikammerkry- 
stalle  durdi  die  entwickelte  Wärme.  Michaelis  und  Schu- 
mann haben  nämlich  nachgewiesen,  dafs  die  Bleikammerkry- 
ttaUe  heün  Erhiteen  zunächst  nach  der  Gleichung  zerfallen  : 

und  dala  dann  durch  das  gebildete  Wasser  ein  weiteres  Molekül 
der  Bleikammerkrystalle  zersetzt  wird  : 

H.  Bnnte  (2)  hat  äihyluntorschweßigs.  Natron  dargestellt 
Erwärmt  man  Aethjlbromid  (IMol.)  mit  einer  wässerigen  Lösung 
TOD  nnterschwefligs.  Natron  (1  Mol.)  am  Bückflufskühler,  so  ist 
umerhalb  weniger  Stunden  die  Zersetzung  beendet.  Man  ver- 
dunpft  die  Lösung  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  und  zieht 
die  Salzmasse  mit  wenig  siedendem  Alkohol  aus.  Die  Lösung 
entarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  dünner ,  seideglänzender, 
ischiseitig^r  Blättchen,  welche  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus 
Alkohol  die  Zosanunensetzung  CsH^SsOsNa  ergaben.  Die  neu- 
tnle  wässerige  Lösung  des  äthjlunterschwefligs.  Natrons  zer- 
wtst  sidi  selbst  beim  Erhitzen  auf  dem  kochendem  Wasserbad 


(1)  DenlMii.  eh.  Qet.  Ber.  1S74,   1075.  —  (2)  DentsoL   oh.   Qes.  Ber. 
1874,  Sift. 
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nur  wenig,  versetzt  man  dieselbe  aber  mit  einer  geringen  Meng^ 
Salzsäure,  so  tritt  rasch  Zersetzung  ein,  der  Geruch  nach  Her- 
captan  wird  bemerkbar  und  es  läfst  sich  Schwefelsäure  in  der 
Flüssigkeit  nachweisen  : 

/S.CJEI.  OH 

80,  +  H,o  =  SO,      +  H .  8 .  an,. 

\OKa  ONa 

Erhitzt  man  das  trockene  Salz  längere  Zeit  bei  100^,  so  bildet 
sich  dithions.  Natron^  unterwirft  man  das  Salz  im  Schwefelsäure- 
bade der  Destillation,  so  erhält  man  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wickelung  von  sohwefligei*  Säure  ein  farbloses  Destillat  von 
Zweifach-Schwefeläthyl  : 

^  ^«^OlS*  ='  ^^-Na,  +  ß|(CH,)„ 
S^OeNa,  *=  S .  04Na,+  SO,. 

Mit  Salpeters.  Silber  und  Blei  sowie  mit  Quecksilberchlorid  er- 
hält man  schwerlösliche  Niederschläge.  Der  Niederschlag  mit 
letzterem  Reagens  geht  beim  Erwärmen  rasch  in  die  bekannte 
Verbindung  CiHsS-Hg-Cl  über,  während  sich  Schwefelsäure  in 
Lösung  befindet  : 

®^»^ONa*  +  ^^^  +  HtO  =  CjH, .  SHgCl  -|-  Ha  +  HS04Na. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Salz  leicht  oxjdirt,  indem  sich 
Schwefelsäure  und  Aethylsnlfonsäure  bilden.  —  Aus  der  Bildung 
des  älliylunterschwefligs.  Salzes  geht  hervor,  dafs  Odling's  Formel 

für  das  unterschwefligs.  Natron  SOsq^^  die  richtige  ist,  so  dafs 

die  Bildung  nach  der  Gleichung  erfolgte  : 

^^•ONa  +  ^•^»^'  =  ^^«  ONa*  +  ^'^^' 

W.  Spring  (1)  hat  Untersitchungen  über  die Polythionaäuren 
mitgetheilt.  Behandelt  man  Schwefels.  Ammoniak,  welches  in 
diesem  Fall  einfach  als  neutral  gemachte  und  deshalb  bestän- 
digere Producte  liefernde  Schwefelsäure  betrachtet  werden  kann, 
mit  Phosphorsulfid,  so  findet  beim  Erhitzen  Einwirkung  statt  und 


(1)  Ddutaoh.  oh.  Gm.  Ber.  1874,  1157. 
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68  rablimirt  neben  etwas  Mebrfach-Schwefelammoniimi  viel 
mitenchwefligs.  Ammoniak,  während  sich  im  Bttckstand  neben 
Phosphorverbindimgen  bisweilen  etwas  tritbions.  Ammoniak  be^ 
findet  Da  der  Schwefelphospbor  gewöhnlich  SauerstojBT  des 
Wasserfestes  dnrch  Schwefel  ersetzt;  so  glaubt  Spring  an- 
nehmen an  dürfen,  das  als  Hanptproduct  auftretende  nnter- 
ichwefiigs.  Ammoniak  sei  aus  der  Schwefelsäure  durch  normale 
Beaction  entstanden,  ünterschwefligs.  Ammoniak  läfst  sich  nach 
dem  Trocknen,  wenn  auch  unter  Dissociation ,  sublimiren.  -^ 
Dmt^  directes  Zusammentretenlassen  von  Schwefelsäureanh jdrid, 
Schwefelwasserstoff  und  Anmioniak  entstand  kein  ünterschwefligs. 
Ammoniak,  sondern  ein  krystallisirbarer,  bis  jetzt  nicht  näher 
imtersuchter  Körper.  Die  Synthese  des  ünterschwefligs.  Am- 
moniaks gelingt  dagegen  leicht,  wenn  man  zunächst  Schwefel- 
Biareanhjdrid  mit  Ammoniak  vereinigt  und  das  gebildete  so- 
genannte sul&mins.  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  zusam- 
menbringt —  Das  oben  erwähnte  Auftreten  von  tritbions.  Am- 
moniak bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf  schwefeis. 
Ammoniak  kann  durch  ein  Zerfallen  des  ünterschwefligs.  Am- 
moniaks gedeutet  werden  : 

Dafs  die  ünterschwefligs.  Salze  in  dieser  Weise  zerfallen  können, 
geht  daraus  hervor,  dals  dnrch  Kochen  der  Doppelsalze  der 
miterschwefligen  Säure,  z.  B.  des  Bleikalium-,  des  Silber- 
laBmn-  und  des  Quecksilbematriumhjposulfits  mit  Wasser 
neb  Schwefelmetall  ausscheidet  und  tritbions.  Salz  in  Lösung 
gdit : 

2  AgKSjO,  =  AgJA  +  K,S,0,. 

Aus  dem  Quecksilbematriumhjposulfit  wurde  in  dieser  Weise 
iu  bisher  unbekannte  irühians.  NcOron  erbalten.  Bei  allen  diesen 
Zersetzungen  tritt  sehr  bald  eine  Grenze  ein  und  nur  wenn  man 
<!»  gebildete  Metallsulfid  durch  Filtration  entfernt,  schreitet  bei 
«rneoertem  Kochen  die  Beaction  weiter  fort.  Die  TfithicmsISUfn 
ist  also  ein  der  unterschwefligen  Säure  entsprechendes  Sulfan- 
Itfdrid  : 
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aSO,H  JBOgU 

^  H  ^ßO,H- 

Spring  hat  femer  darch  Behandeln  eines  Gemenges  von  zwei 
verschiedenen  schwefelhaltigen  Salzen  mit  Jod  synthetisch  poly- 
ihvms.  Salze  dargestellt.  Läfst  man  auf  eine  Lösung^  did  äqui- 
valente Mengen  von  Schwefelnatrimn  and  schwefligs.  Natron 
enthält;  die  berechnete  Menge  von  Jod  einwirken^  so  entstellt 
nnterschwefligs.  Natron  : 

Na,S  +  Na,SOa  +  Jt »  NttS^O,  +  2  NaJ. 

Behandelt  man  ein  Gemenge  von  schwefligs.  Natron  und  nnter- 
schwefligs. Natron  mit  Jod,  so  wird  trithions.  Natron  gebildet  : 

NtgSOg -f  N«AOt  +  Jt »  NaAOe  +  2  NaJ. 

Jod  und  schwefligs.  Salz  giebt  nur  Sulfat  und  kein  dithions. 
Salz.  Umgekehrt  lassen  sich  die  Poljthionsäuren  durch  Natrium- 
amalgam in  einfachere  Verbindungen  spalten.  Unterschwefligs. 
Natron  spaltet  sich  in  Schwefelnatrium  und  schwefligs.  Natron  : 

N«iSkO,+  Na,  B  Na,S  +  NatSO« . 

Dafs  diese  Beaction  nicht  auf  einfacher  Entschwefelung  beruht, 
scheint  Spring  aus  der  Bildung  eines  Doppelsalzes  der  schwef- 
ligen Säure  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  nnterschwefligs. 
Kali  hervorzugehen  : 

K,S,0«  -h  Na.  s  KNaS  +  KNaSO,. 

Dithions.  Natron  wird  von  Natriumamalgam  nur  langsam  ange- 
griff^eU;  aber  allmählich  tritt  Spaltung  ein  und  es  wird  schwefligs. 
Natron  gebildet  : 

Na,S,Oe  -f  Na,  sr  2  Na,SOt. 

TrüJiions.  Sähe  spalten  sich  unter  lebhafter  Einwirkung  und  bei 
glatt  verlaufender  Beaction  in  nnterschwefligs.  und  schwefligs. 
Salze  : 

K,S,Oe  -f-  Na,  =1  KNaStO.  =:  KNaSO.. 

Tetrathions.  Balee  werden  etwas  weniger  energisch  angegriffen, 
aber  die  Beaction  verläuft  eben  so  glatt,  wie  vorher  : 

KsBA  +  Na,  =  2  KNa3,0,. 


-;».■.• 
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Behandelt  man  ein  Gemenge  Ton  Mercaptan  nnd  schwefligs. 
Natron  mit  Jod,  80  entsteht  das  von  Bunte  (1)  beschriebene 
SAghaUerschwefitgs.  Natron.  Beim  Behandeln  dieses  Salzes  mit 
Natrimnamalgam  spaltet  es  sich  wieder  in  seine  Componenten  : 

CH^S .  SObNa  +  (Na  -f  H) »  GtH^SH  +N«t80t. 

Behandelt  man  Aethjlsulfonchlorid  mit  Schwefelnatrium;  so  ent- 
steht äthylhypomdfonigs.  Natron  CtHs .  SiOtNa.  Läfst  man  auf 
dieses  Salz  Natriumamalgam  einwirken^  so  findet  leicht  Spaltung 
statt  Der  Vorgang  geht  vielleicht  nach  folgender  Gleichung 
TOT  sich  : 

C,Hs .  8,0,Na  +  Na.  «  CASNa  +  Na,80„ 
Na,SO,  +  2  Na,  +  2  H,0  =  Na,8  +  4NaH0. 

Bdiandelt  man  das  Salz  CtHs.SsOsNa  mit  PGlft,  so  entsteht 
ichon  in  der  Kalte  ein  wenig  beständiges  Chlorid^  welches  beim 
£rhitien  rasch  nach  der  Gleichung  zerflült  : 

9  GAStOfCl  3»  (GtHs),S,  +  80,  +  80,01,. 

Anch  das  Salz  CJB^ .  SsO^Na  wird  von  PCI5  angegriffen^  unter 
Bildung  eines  beständigeren  Chlorids  CaEUSiOCl.  Dasselbe 
lenetzt  sich  indessen  beim  Erhitzen  und  selbst  in  der  Kälte 
langsam  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 

Blomstrand(2)  hatte  als  Beweis  dafOr^  dafa  in  der  unter- 
adweßigen  Säure  ein  sechs-  und  zweitoerthiges  Schwefelatom  an- 
genommen werden  müsse,  die  Bildung  von  Toluolunterschweflig- 
riUure  aus  Toluolsulfonsäurechlorid  und  Schwefelkalium  ange- 
fahrt : 

C,H^80,01  +  KSK  =  C,Hy80,8K  +  KOI . 

Nach  W.  Spring  (3)  geht  die  Bildung  dieser  Säure  aber  so 
▼or  sich,  dafs  sich  zuerst  Schwefel  abspaltet  und  dieser  dann 
▼on  der  gebildeten  Toluolschwefligensäure  gelöst  wird  : 

CA  •  80,01  +  K,8  =  0,H,80,K  +  KCl  +  8, 
C ABO,K -f  8  SB  0 A^O JL 


V 
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(1)  DiM«r  Bericht  8.  201.  —  (2)  JahxMber.  f.  1870,  726.  —  (8)  DsatMb. 
A.  Qm.  Bar.  1874,  1167. 
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C.  Rammeisberg  (1)   hat  nachgewiesen^    dafa   Sckwefd 
und  Selen  isomorph  »ine?.  Macht  man  nämlich  Mitscherlich's 
Horizontalzone  der  ans  der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  er- 
haltenen Selenkrystalle  zur  Diagonalzone   einer  hinteren   schie- 
fen Endfläche;  Mit  scherlich 's  basische   Endfläche  zn    einer 
entsprechenden  vorderen,   so  bleiben   die  Parameterverhältnisse 
der  Flächen   sehr  einfach   und    man   erhält  a  :  b  :  c  ss  0*99  : 
1  :  1*27  und  den  Axenwinkel  =  89^15^    Nun   sind   nach   Mit- 
scherlich's  Bestimmungen  diese  Werthe  beim  zwei-  und  ein- 
gliedrigen  Schwefel  =  0*99  :  1  :    lOO   und   84014';   die  Axen 
a  bei  beiden  Elementen  so  nahe  gleich^  dafs  das  verticale  rhom- 
bische Prisma  beider  nur  um  2*  differirt,  während   die  Axen   e 
sich  =  4:5  verhalten.     Schwefel    und  Selen  sind  mithin  iso- 
morph. —  Geschmolzenes  Selen  liefert  nach  dem  Erstarren  be- 
kanntlich amorphes  Selen,  welches  bei  90^   in   graues  metalli- 
sches   Selen  sich  verwandelt.     Ersteres  ist  in   Schwefelkohlen- 
stoff  löslich;  ebenso  wie  die  aus  der  Lösung  erhaltenen   Eiy- 
stallc;  letzteres   nicht.    Die   concentrirte   dunkelrothe  Auflösung 
von   Selenkalium   oder  Selennatrium  scheidet  an  der  Luft  eine 
schillernde  Haut  von  blätterigen  schwarzen  mikroskopischen  Se- 
lenkrystallen  aus.    Auch  sie  sind  in   Schwefelkohlenstoff  unlös- 
lich.   Während   das   Vol,-Gew.    des   amorphen   Selens    =  4'30, 
das  des  rothen  krjstallisirten   =  4*46  bis   4*51  ist;  hatten   Graf 
Schaffgotsch  (2)    für   das   graue  480;   Hittorf   (3)    und 
Mits  eher  lieh  (4)  fUr  das   schwarze   dieselbe   Zahl   gefunden; 
was  Letzteren  bewog;  beide   für   identisch   zu  erklären.    Neu- 
mann hat  gelegentlich  der  specif.  Wärme  d§s  Selens  das  Vol. 
des  grauen  viel  geringer;  zu  4'40   angegeben   und  diels  veran- 
lafste  Kamm  eis  borg  zur  Wiederholung  der  früheren  Bestim- 
mungen über  Vol.-Oew.   und  Löslichkeit  der  Selenmodißcationen. 
Die  Angaben  über  die  Löslichkeit   derselben   sind  dadurch  be- 
stätigt; blofs  das  Verhältnifs  von  Selen  zu  Sehwefelkohlenstoff 


ffr. 


(1)  Deutsob.  oh.  Ges.  Ber.  1874^  669;  Berl.  Aoad.  Her.  1874,  188;  Pogg. 
Ann.  ISS,  161.  -^  (3)  Jahreeber.  f.  1858,  829.  •-  (S)  JahiMbet.  f.  1861, 
819.  —  (4)  JahreBber.  f.  1866,  814. 
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scheint  TerSnderKch;  insofern  1  Th.  von  jenem  bei  20^  in  1376, 
2464^  3746  Th.  des  letzteren  gefunden  wurde.  Amorphes  Se- 
len hat  efai  VoI.-Gew.  von  naheau  4*30,  graues  metallisches  als 
Mittel  vielfacher  Wägungen  =  4*50,  schwarzes  blätteriges  = 
4*80.  Neumann' 8  Angabe  ftlr  das  graue  ist  dadurch  bestätigt; 
das  graue  und  schwarze  sind  also  nicht  identisch  und  wir  ken- 
nen somit  vier  Modificationen: 


1)  amorph 

S)  iwei  und  eingliederig  krfitellieirtM 

9)  kOn^M 

4  butterige« 


Vol.-Gew. 

4*8  roth,  lötHoh 

4*4«  bis  4-5  roth,  löslich 

4*4    bis  4*5  grma,  ttnlöslich 

4*8  fastsohwusy  müöslich. 


Die  erste  und  zweite  gehen  bei  90®  bis  100®  in  die  dritte 
über,  die  zweite,  dritte  und  vierte  durch  Schmelzen  und  rasches 
Abkühlen  in  die  erste. 

L.  P.  Nilson  (1)  theilt  eine  schon  früher  von  O.  Pet- 
terson  (2)  zur  Verarbeitung  van  Selenschlamm  angewandte 
Methode  mit  Nach  dieser,  welche  nach  Nilson' s  Ansicht  von 
tlkn  angegebenen  Methoden  die  zweckmäfsigste,  wird  das  Se- 
len mit  Cyankalium  in  Lösung  gebracht  Man  bekömmt  für  2 
TL  verbrauchten  Cjankaliums  ungefähr  1  Th.  Selen  und  braucht 
nur  den  ausgewaschenen  Schlamm  mit  der  ziemlich  concentrir- 
ten  CyankalinmlöBung  bei  80  bis  100®  zu  digeriren,  bis  eben  die 
rothe  Farbe  desselben  in  reines  Grau  verwandelt  ist,  den  Bück- 
stand mit  siedendem  Wasser  auszulaugen,  bis  ChlorwasserstojBT- 
fläore  kein«  röthliche  Opalisirung  mehr  hervorbringt,  die  FIüs- 
ng^eit  zu  filtriren  und  das  Selen  durch  Salzsäure  zu  ftllen. 
Du  abgeschiedene  Selen  enthält  nur  wenig  Kupfer  und  Eisen 
und  möglicherweise  auch  Spuren  von  Quecksilber.  Es  wird  da- 
▼OQ  nach  bekannter  Art,  durch  Darstellung  von  seleniger  Säure, 
SobUmation  derselben  und  AnsfiUlen  mit  schwefliger  Säure  be- 


-)? 


(1)  Deotsch.  oh.  Ges.  Ber.  1874»  1719.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  214. 
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BeloDigfl.  Salae. 


L.  F.  NilBon(l)  hat  eine  Untersuchung  über  aeUnigaaiufr^ 
Salze  veröfifentlicht.    Es  wurden  dargestellt : 

BeO,Kt  +  X  H,0 

8eO,KH 

BeO.KH  +  SeO A 

SeOaNa,  +  6  H,0 

8eO,Nat 


BeOtNaH 

8eO,N«H  +  SeOsH« 
8eO,Li,  H-  HfO 
8eO,LiH 

BeOaLiH  -f  SeOaH« 
SeOt(NH4),  +  H,0 


8  SeOsCNH«),  +  8eO A 

SeO,Ba  -f  HtO 
BeOtBa  +  SeO, 

8eO,Sr  -f  8  H,0 
860,6r  +  SeOA 
S«O.Ca4-2HaO 

SeOaCa  +  SeO, 

SeOaCa  +  SeOaB,  +  H,0 

BeO.Mg  +  6  H,0 

BeOaMg,  SeOaH,  +  3  H|0 
Se0.11n  +  2  H,0 

8eO,Ni  -f  2  H,0 

SeOaNi  +  SeOaH,  +  2  H,0 

SeOaNi  +  SeOaH,  +  BeO, 

8eOaCo  -f-  2  H,0 

8eOaCo  +  BeO, 

BeOaCd 

SeOaCa+2HaO 

BeOaCa  +  SeOaH,  -f  2  H,0 

(8eO,)aBi, 


Sehr  aerflielsliche  Piiimeii. 

Behr  hygroskopische  Prismen. 

Glttnxende  Prismen,  an  der  Luft  unyer&nderlioh. 

Kleine  Nadeln  oder  grolÜM  yierseitige  Prismen. 

Tetragonale  Prismen.    Entsteht  heim  Verdunsten 

der  Lösung  bei  60^. 
Btrahlige  Prismen,  unverXnderlich  an  der  Luft. 
Grofse,  an  der  Luft  unver&nderliohe  Prismen. 
Beideglünzende  Nadeln. 
Arxagonittthnliche  Prismen. 
Lange,  an  der  Luft  unveränderliche  Prismen. 
Alkoholische  Lösung  von  BeOaH,  mit  NH,  geeit- 

tigt.    Kleine  Prismen,  yerlieren  an  der  Luft 

18  Proc.  NH«. 
WAsserige  Lösung  ron  BeOaH,  mit  NH,  ges&ttigt 

Lange  serflielsliche  Prismen. 
Mikroskopische  Prismen. 
Wenig  lösliche  Prismen.  Entstehen  aas  einer  Lösung 

Yon  BaCOa  üi  BeOaH,  beim  Verdunsten  bei  60^ 
Krystallinisches  Pulver. 
Grofiie  glftnsende  Prismen. 
Kleine  atUbgUnsende  KrystaUe.    An  der  Luft 

yerwittemd. 
Grofse  Krystalle,  entstehen  beim  Verdunsten  bei  60^. 
Ql&nzende  Prismen,   entstehen  beim  Verdunsten 

bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Hexagonale  Tafeln  oder  kune  Prismen,   welche 

bei  100«  6  H,0  verlieren. 
Krystallinische  Masse. 
Amorpher,    allmfthlich    krystallimsch   werdender 

Niederschlag. 
Krystallinisches  Pulver. 
Vierseitige  Prismen. 
Kieme  Tafehi. 

Amorpher  blaurother  Niederschlag. 
Kleine  rothe  Prismen. 
Kleine  unlösliche  Prismen. 
Kleine  bUhüiche  Prismen. 
BUCulich-grSnes  Pulver. 
Kleine  Nadeln. 


(1)  Bull.  SOG.  chlm.  [2]  Sl,  268. 
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H.  T.  Oerichten  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die 
Sekwefelverbindungen  des  Selens  veröffentlicht. 

A.  Hilger  (2)  bestätigt  die  Angaben  Ton  H.  Rose  und 
Ton  Fischer,  dafs  beim  Lösen  von  Tellur  und  von  Selen  in 
eoneentrirter  Schwefelsäure  ssum  Theü  Oxydation  der  Metallotde 
siUriiL,  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Tellur  in  Schwefel- 
säure tritt  nach  kurzer  Zeit  schweflige  Säure  auf  und  es  ent- 
steht tellnrige  Säure,  welche  sich  bei  gröfseren  Mengen  von 
Torhanden  gewesenem  Tellur  beim  Erkalten  krystallinisch  aus- 
scheidet. Die  grüne  Farbe  der  Lösung  des  Selens  in  conc. 
Schwefelsäure  verschwindet  beim  Kochen  unter  lebhafter  Ent- 
widkhmg  von  schwefliger  Säure  sofort  Wasser  fallt  dann  kein 
Selen,  wohl  aber  scheidet  Zinnchlorid  rothes  Selen  aus.  Eine 
sehr  concentrirte  (schwarz-grüne)  Lösung  von  Selen  in  Schwe- 
felsäure zeigt  nur  schwierig  die  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure,  dagegen  sofort,  wenn  neue  Mengen  von  conceatrirter 
Säure  zugegossen  werden. 

H.  Seh nit zier  (3)  erhielt  aus  6  Pfund  Tellurerz  nach 
Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure,  wiederholtes  Erhitzen  mit 
Königswasser,  Eindampfen  der  Lösung,  Fällen  des  Goldes  mit 
Eisenvitriol  in  der  Wärme,  des  Tellurs  mit  Schwefligsäuregas 
in  der  Wärme,  Ausziehen  des  Chlorsilbers  aus  den  Rückständen 
mit  Ammoniak  und  Beduction  mit  Zink  128  g  reines  Gold,  240  g 
Tellur,  10  g  tellurhaltiges  Selen  und  30  g  Silber.  Das  schwarze 
pulverige  Tellur  liefs  sich  im  bedeckten  Porcellantiegel  bei  ganz 
gelinder  Hitze  fast  ohne  Verlust  zu  einem  Begulus  von  glänzen- 
dem Metall  schmelzen.  Das  Tellurerz  wird  von  den  österreichi- 
schen Bergämtem  nach  dem  Goldgehalte  verkauft ;  derselbe  war 
im  obigen  Schlich  zu  etwa  120  g  angegeben. 

A.  Mermet  (4)  bedient  sich  zur  Chlorentwicklung  in  der 
KsUe  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Chlorkalk.  Letzterer 
wird  mit  Wasser  zu  einem  Teig  angerührt  und  ovale  nulsgrofse 


(1)  Dflutsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,    26.  —   (2)   Ann.  Ghem.  Pharm.  191, 
SU.  .  (S)   DmgL  pol.  J.  Sil ,   484  n.  492.  —    (4)   BolL  Boo.   ehim.  [2] 

ai,  641. 

lalVMb«.  f.  Ohrai.  a.  ■•  w.  f.  1874.  14 


2X0  Ghlorsftnren  u.  8«]m.  —  üeberbrorntttme. 

Stückchen  daraus  geformt.  An  der  Luft  ttbereiehen  sich  diese 
mit  einer  Schicht  von  koUens.  Kalk  und  ▼erändem  dann  ihre 
Form  nicht  mehr. 

L&fst  man,  nach  W.  Spring  (1)^  bu  gut  abgektthltem  cUo- 
rigsawem  Kali  Fhosphoroxyohlorid  tröpfeln,  so  entweicht  ein 
gelbgrtlnes  Gas,  welches  durch  Wasser  oder  Kalilauge  reich- 
lich absorbirt  wird  und  dabei  unterehlarige  Säure  oder  unter- 
ohlorigs.  Kali  bildet.  Auch  CItOs  über  PCI5  geleitet  liefert 
C1(0;  oft  unter  heftiger  Exploeion. 

Nach  Th.  Fairley  (2)  entsteht  beim  Zusatz  von  W^tswr- 
9tofisup€Toxyd  (2'45  Proc.  HsOs  enthaltend)  m  etham  grolMn 
Uebersehufs  von  GhlorwcLsaer  unterMorige  Säure  : 

Gl,  +  H,0,  ^  8  HGIO. 

Beim  Zusatz  von  viel  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  gleichzeitig 

noch  Sauerstoff*  : 

e 

HCaO  +  H^Ot  =  HCl  +  H,0  +  Of 

Leitet  man   azontsirte  Luft  in  eine  Lösung  von  unterchlcriger 
Säure  oder  eines  Salzes  derselben,   so    entsteht    Uebercklorsäure  ^ 
oder  das    entsprechende   Salz  derselben.    Wasserstoffsuperoxyd 
ist  auf  Chlorsäure,  Ueberchlorsäure  oder  deren  Salze  ohne  Ein- 
wirkung. 

Um  Morsaure  Balze  als  zartes  Mehl  eu  erhalten^  schlägt 
A.  Gawalovski  (3)  vor,  das  betreffende  Salz  in  heifsem 
Wasser  bis  zur  totalen  Sättigung  zu  lösen  und  in  die  Lösung 
Glasscheiben  einzutauchen.  So  wie  selbe  herauskommen,  über- 
ziehen sie  sich  mit  einem  zarten  Mehl  des  Salzes,  welches  mit 
einer  Karte  auf  einem  Bogen  bequem  abgestreift  und  gesam- 
melt werden  kann. 

F.  Muir  (4)  bespricht  die  Ueberbrowisäure  und  deren  Salze. 
Die  Ueberbromsäure  wird  durch  Schütteln  von  Brom  mit 
wässerigen  Lösungen  von  Ueberchlorsäure  dargestellt  Das  durch 


(1)  Dentsoh  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1584.  •-  (9)  Bepoit  of  ik%  44  meetiDg 
of  the  British  assoeiation  for  the  adyanoemaiil  «f  «denoe  57  n.  68.  —  (8)  J. 
pr.  Chem.  [2]  O,  240.  —  (4)  Chem.  Soo.  J.  [2]  19,  824. 


JodÜDCtiir.  —  Jodwassentoffs&ure.  —  Jod  u.  SchwefeL  —  Jodaftnre.     ^W 

SSttigen  der  freien  Säare  mit  Kali  erhaltene  Kalivmaalz  ist  iso- 
morph mit  dem  überjods.  und  überchlors.  Salee.    Das  Barytsalz 
entfteht  beim  Vermengen  wässeriger  Lösungen  von  Ealiumper- 
hromat  nnd  Chlorbaryum  auf  Znsatz  von  Alkohol  in  Erjstallen. 
P.  Carles  (1)  hat  die  bei  langem  Aufbewahren  von   Jod- 
tbMtur  9tch   bildende  Jodwasserstoff  säure  bestimmt.     Die  Tino- 
tnr  wurde  sehr  stark  mit  Wasser   verdünnt^  um  den   gröfsten 
Theil  des  Jods  auszuftUen^   das  Filtrat  mit  kohlens.  Baryt  be- 
handelt nnd  dann  das  gelöste  Jodbarjum  bestimmt.    Eine  zehn 
HoDat  alte  Jodtinctar  ergab  so  1'12  Proc.  Jodwasserstoffsäure. 

A.  Bannow  (2)  bedient  sieh  des  rothen  Phosphors  beider 
Darstellung  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure.    Man  lälst  auf  den 
rothen  Phosphor  in  einer  tubulirten  Betorte  durch  einen  Tropf- 
trichter eine  Lösung  von  2  Th.  Jod  in  1  Th.  Jodwasserstoffsäure 
▼on  1*7  spec.  Oew.  eintropfen.    Die  Entwicklung  findet  anfangs 
ohne  Wärmezufuhr  statt.    Nachdem  altes  eingetragen  unterstützt 
min  die  Beaction  durch  gelindes  Erwärmen.  Zweckmäfsig  wählt 
nia  die  V^riiältnisse  so,  dafs  Jod  und  Phosphor  nach  der  For- 
mel Pf  .  J5  auf  einander  e«asrirken.     Bei  zu  frühem   Erwärmen 
beobachtet  man  eine  ziemlich  bedeutende  Sublimation   von  Jod- 
phosphonium,  dessen  Bildung  auf  diese  Weise  wohl  am  bequem- 
sten in  einer  Vorlesung  zur  Anschauung  zu  bringen  wäre. 

E.  Macivor  (3)  bestätigt  die  bekannte  Thatsaehe,  dafs 
^reh  Zusammenschmelzen  von  Jod  und  Schwefel  (2  At 
Jod  auf  1  At.  Schwefel)  nur  ein  mechanisches  Gemenge  und 
nicht  eine  chemische  Verbindung  entsteht. 

J.  T  h  o  m  s  e  n  (4)  glaubt  das  Molekül  der  Jodsäwre  ver- 
dojqpeln  zu  müssen,  so  dafs  dieselbe  (J^OsHs)  zweibasisch  sein 
vfirde.  Er  stützt  sich  dabei  auf  folgende  Betrachtungen  : 
1)  Die  Chlor-  nnd  Bromsäure  bildet  lösliche  und  niemals  saure 
Ssbe,  die  Mehrzahl  der  Salze  der  Jodsäure  ist  dagegen 
Idslich,  mit  den  Alkalien  bildet  die  Jodsäure  vorzugs- 


(1)  Pharm.   J.   Trans.  [8]  S ,  88.  —  (2)   Deutsch,   oh.   Gm.  Ber.  1874, 
14ML  —  (8)  Cham.  News  SO,  179.  —   (4)  Dentsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  112. 
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weise  saure  Salze  und  ihr  Anhydrid  läfst  sich  leicht  direct  durch 
Erwärmung  des  Hydrats  darstellen.  2)  Die  Jodsäure  krjstal- 
lisirt  rhombisch  und  ist  isomorph  mit  den  zweibasischen  Säuren, 
Bemsteinsäure  und  Itaconsäure.  3)  Während  die  Bildungs- 
wärme der  Wasserstoffsäuren  mit  der  wachsenden  Atomzahl 
abnimmt  und  ein  gleiches  bei  den  Sauerstoffsäuren  des  Chlors 
und  Broms  der  Fall  ist^  zeigt  das  Jod  in  der  Jodsäure  ein  ganz 
abweichendes  Verhalten,  indem  die  Wärmetönung  mehr  als  das 
Doppelte  derjenigen  der  Chlorsäure  wird.  4)  Fafst  man  die 
Jodsäure  als  zweibasisch  auf,  so  zeigt  ihre  Formel  eine  eigen- 
htlmliche  Uebereinstimmung  mit  derjenigen  der  Ueberjodsäure  : 

Jodsftnre  J .  JO«H,y 

üebeijodfläore  H« .  JO«Ht , 

d.  h.  es  entsteht  die  Ueberjodsäure  durch  Substitution  von  drei 
Wasserstoffatomen  an  Stelle  des  einen  Jodatoms  der  Jodsänre. 
Es  findet  dann  das  eigenthUmliche  Verhalten  der  Ueberjodsäure 
zu  Alkalien  seine  natürliche  Erklärung.  Die  normalen  Salze 
haben  dann  die  dem  Natronsalze  HaJOeNa«  entsprechende  For- 
mel. Es  umfalst  diese  Formel  die  grofse  Gruppe  der  sogenann- 
ten Halbperjodate  Bammelsberg' s.  Durch  Substitution  der 
übrigen  3  Wasserstoffatome  entsteht  dann  die  grofse  Anzahl  der 
sogenannten  basischen  Salze  der  Ueberjodsäure.  Zu  dem 
gleichen  Resultat  führt  auch  die  Wärmetönung  bei  der  Neu- 
tralisation, indem  der  Ersatz  der  ersten  zwei  Wasserstoffatome 
die  normale  Neutralisationswärme  der  Säure  giebt  5)  Wird 
Ueberjodsäure  in  Wasser  gelöst,  so  vergröfsert  sich  das  Volum 
des  Wassers  constant  um  60  cbcm  für  jedes  gelöste  Molekül 
oder  228  g  Ueberjodsäure.  Wird  dagegen  Jodsäure  in  Wasser 
gelöst,  dann  ist  die  Vergrölserung  des  Wasserrolums  etwas 
stärker  für  die  concentrirteren,  als  für  die  verdünnten  Lösungen ; 
für  jede  176  g  Jodsäure  oder  ein  Mol.  JOsH  yariirt  die  Grofse 
von  34  bis  27  cbcm,  wenn  die  Wassermenge  um  10  bis  320 
Mol.  steigt.  Der  mittlere  Werth  ist  aber  gerade  die  Hälfte  des- 
jenigen, welcher  1  Mol.  Ueberjodsäure  entspricht  und  in  der 
That  findet  man  für  die  beiden  Lösungen  : 
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H,JOeHa  +  80  H,0, 
JJOsH,    +  80  H,0 

geoaii  dasselbe  Volum  1499-9  und  1500-2  (!)• 

Kocht  man  nach  E.  Lippmann  (2)  Jod  in  Gegenwart 
Ton  heilsem  Wasser  oder  Alkohol,  Benzin,  Aceton,  Chlorkoh- 
leDstoffmit  überschüssigem  Quecksilberoxjd  am  Bückflufskühler, 
M  geht   Umsetzung   nach   der  Gleichung  vor  sich  : 

6  HgO  +  12  J  =  6HgJ,  4-  JtHgO«. 

Bei  Gegenwart  von  kaltem  Wasser  bildet  sich  dagegen  ans  Jod 
und  Quecksilberoxyd  nicht  jods.  Salz,  sondern  das  einer  anderen, 
wie  es  scheint  niedrigeren  Oxjdationsstufe  des  Jods.  —  Die 
jo^rende  Wirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxjd  auf  aromatische 
Verbindungen  beruht  also,  wie  auch  directe  Versuche  lehrten, 
anf  den  Eigenschaften  des  jods.  Qnecksilberoxjds. 

C.  Wittstein  (3)  beobachtete  beim  unvollständigen  Sät- 
tigen von  Salpetersäure  mü  Ammoniak  eine  rosenrothe  Färbung. 
Er  hält  es  fbr  wahrscheinlich,  dafs  das  Ammoniak  von  seiner 
Darstellung  aus  Gaswasser  her  kleine  Mengen  von  Anilin,  To- 
Imidin  u.  s.  w.  enthalten  habe,  welche  durch  die  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Veranlassung  zu  einem  dem  Anilinroth  ähnlichen 
Körper  g^eben  hätten.  Durch  unvollständiges  Sättigen  einer 
anderen  nicht  oxjdirenden  Säure  mit  Ammoniak  konnte,  die 
rothe  Färbung  nicht  erhalten  werden. 

An  den  Rauchschalen,  die  gewöhnlich  über  den  Leuchtgas- 
ilanunen  angebracht  sind,  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Be- 
schlag, welcher  unter  dem  Mikroskop  als  Aggregat  kurzer  was- 
•erbeller  Säulen  erscheint.  Diese  bestehen  nach  einer  Unter- 
nehong  von  E.  Priwoznik  (4)  aus  neuralem  schwefelsaurem 
Ammoniak  und  nicht  aus  dem  sauren  Salz,  wie  Ulex  (5)  be- 
iiaaptet 

E.  Scheitz  (6)  machte  die  Beobachtung,  dafs  beim 
blngeren  Liegen  von  unbrauchbar  gewordenen  L  am  in  g 'sehen 


(1)  ernte  diesen  Ber.  8.  95.  —  (2)  Dentsoh.  eh.  Qee.  Ber.  1874,  1778.  — 
(I)  IXngL  poL  J.  SIS,  51S.  —  (4)  Dbgl.  pol.  J.  SIS,  288.  —  (6)  Schilling't 
t  Gflsbeleiiolktiiiig  1870,  587.  —  (6)  Aroh.  Pharm.  [8]  S,  882. 
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Massen  aus  Gasanstalten^  wie  sie  rar  Gewinnung  von  Schwefels. 
Ammoniak  gebraucht  werden^  dieselben  sich  erhitzten  und  sogar 
ins  Olilhen  geriethen.  Hierbei  wurden  weifse  Dämpfe  ausge» 
stolsen^  welche  in  einem  darüber  gehaltenen  Becherglase  con- 
densirt  werden  konnten  und  sich  als  schweßigsaures  Ammoniak 
ergaben.  Die  Massen  enthielten  ursprünglich  aufser  Schwefels. 
Ammoniak  noch  namhafte  Mengen  von  Rhodanammonium  und 
Scheitz  ist  der  Ansicht,  dafs  das  schwefligs.  Ammoniak  durch 
Oxydation  und  Wasserstoffaufiiahme  aus  dem  Rhodanammonium 
entstanden  sei  : 

H4NCN8  +  2  H,0  +  8  O  «  (H4N),0 .  SO,  +  CO,. 

Nach  F.  Kuhlmann  (1)  wird  das  ßtickoxyd  bei  Gegen- 
wart von  Platioschwamm  sehr  leicht  von  schwefliger  Säure  zu 
Btickoxydvlf  ja  sogar  zu  freiem  Stickstoff  reducirt.  Durch 
Wärme  wird  die  Reduction  augenscheinlich  gesteigert  Sie 
findet;  wenn  schon  schwieriger^  auch  ohne  Platinschwamm  statt. 

A.  Tilden  (2)  hat  Versuche  angestellt;  durch  Einwirkung 
von  Nitrosylchlorid  NüCl  auf  verschiedene  Körper  Nitrosover- 
bindungen darzustellen.  Leitet  man  die  aus  Königswasser  ent- 
wickelten und  mit  Chlorcalcium  getrockneten  Gase  in  abge- 
kühlte concentrirte  Schwefelsäure;  so  bildet  sich  das  saure  Ni- 
trosylsulfat  NOH  .  SO^,  wie  Tilden  diese  Verbindung  be- 
nennt. Dieselbe  bildet  lange  dünne  prismatische  KrjstallC; 
welche  ganz  wie  die  gewöhnlichen  Bleikammerkrystalle  aussehen. 
Sie  schmelzen  bei  85  bis  87®  unter  Zersetzung  und  geben  mit 
trockenem  Kochsalz  bei  gelinder  Wärme  zuerst  Nitrosylchlorid  : 

NOH8O4  -{-  NaCl  =  NaHSO^  +  NOCl. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  entweichen  Ströme  von  Salzsäure«  Man 
kann  vermittelst  dieser  Verbindung  sehr  leicht  vollkommen 
reines  Nitrosylchlorid  darstellen  und  kann  hierzu  direct  mit  Kö- 
nigswassergasen vollständig  gesättigte  concentrirte  Schwefelsäure 
anwenden.     Ein   Dinitrosylsulfat  (NO)sSOa  darzustellen  gelang 
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nickt  Dab  Nürosylchlorid  bildet  ein  orangegelbes  Gas  und 
condenflirt  sich  in  einer  EältenÜBchung  au  einer  tiefgelben  Flüs- 
sigkeit^ die  bei  —  8^  siedet«  Das  speo.  Gew.  des  Dampfes  er- 
gab sich  ZQ  2-33  bis  2*29  bei  Vfi^  wenn  Lnft  =  1,  oder  zu  33*5 
bis  33*0,  wennH=  1  (ber.  3275).  Die  von  Gaj-Lnssac  dar- 
gMtellte  Verbindnng  NOCli  konnte  Tilden  ans  den  Königs- 
wsasergasen  nicht  erhalten,  Er  hält  dieselbe  fUr  eine  Lösung 
Ton  CUorgas  in  Chlomitrosyl.  Salzsäure  und  Salpetersäure 
sorsetien  sich  also  nach  der  Gleichung  : 

HNO,  +  S  HCl  c=  NOGl  +  CI.  +  2  HtO. 

Das  von  Landolt  (1)  dargestellte  Bromid  NOBr,  hält  Tilden 
nicht  flbr  eine  chemische  Verbindung.  Durch  Einwirkung  von 
KOGl  auf  Bromkalium  entstand  nicht  NOBr^  sondern  unter  Ent- 
weiehen  von  Stickoxjd  eine  schwere  schwarze,  dem  Brom  ähn- 
liche Flüssigkeit,  die  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

L.  Carins  (2)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung  über  die 
Büdvng  von  salpetriger  Säure,  Salpetersäure  und  Wasserstoff^' 
9fKperoxyd  in  der  Natur,  unter  Berücksichtigung  der  darüber 
▼orbaodenen  Literatur,  veröffentlicht.  Er  zeigt  zunächst,  dafs 
die  sehr  verbreitete  Meinung,  dafs  der  Stickstoff  direot  durch 
OsoQ  ozjdirt  werden  könne,  völlig  grundlos  ist.  Für  gewöhn- 
licbe  Temperatur  war  dieser  Beweis  schon  früher  von  Ihm  in 
einer  andern  Abhandlung  (dieser  Bericht  S.  190)  über  die  Ein- 
virknng  von  Ozon  und  Wasser  auf  einander  geführt.  Zur  Un- 
tenncbung  dieser  fraglichen  Oxydation  bei  höherer  Temperatur 
wurde  das  ozonisirte  Sauerstoffgas  mit  Stickstoff  gemengt  unter 
Anwendung  aller  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln,  und  das  Ge- 
misch durch  ein  auf  120  bis  150^,  160  bis  ISO^  und  180  bis  210^ 
Hiitztes  Rohr  geleitet  Das  Ozon  war  elektrolytisch  dargestellt 
nnd  zur  Vermeidung  eines  auch  nur  geringen  Wasserstoffgehalts 
snr  ElektrolTse  statt  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Lösung 
Ton  Knpfersnl&t  angewandt.    Das  Ergebnifs  bei  allen  (bei  den 


(1)  Jabtesber.  t  18(M),   108.  --    (S)  Ann.  Ghem.  Phann.  1941,   81  and 
DniHli.  eil.  Oee.  Ber.  1874,  1481. 
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genannten  Temperaturen)  ausgeführten  Versuchen  bestand 
darin,  dafs  keine  Oxydation  des  Stickstoffs  stattfindet,  es  hatte 
sich  weder  salpetrige  Säure,  Salpetersäure  noch  Ammoniak 
gebildet.  Eine  Temperatur  höher  als  200^  brauchte  nicht  ange« 
wandt  zu  werden,  da  über  derselben  Ozon  nicht  mehr  existenz- 
fähig ist  Die  Bildung  von  Untersalpetersäure  neben  Ozon  bei 
elektrischer  Entladung  beruht  also  nicht  auf  einer  Oxydation 
des  Stickstoffs  durch  das  gebildete  Ozon,  sondern  dieselbe  wird 
direct  durch  den  elektrischen  Funken  bewirkt.  Als  eine  weitere 
Quelle  der  Bildung  von  salpetrigs.  Ammonium  wird  Verdampfen 
von  Wasser  an  der  Luft  angegeben.  Besonders  wurde  diese 
Bildung  von  Böttger  (1)  und  von  Schönbein  (2)  hervor- 
gehoben. Bohlig  (3)  dagegen  zeigte  durch  Versuche,  dafs 
wenn  die  atmosphärische  Luft  sorgfaltig  von  salpetrigs.  Am- 
monium befreit  wird,  der  Verdampfungsrückstand  oder  das  Con- 
densationsproduct  keine  salpetrige  Säure  und  kein  Anmioniak 
enthalten,  so  dals  also  das  von  Böttger  und  Schönbein  ge- 
fundene salpetrigs.  Ammonium  nicht  durch  das  Verdampfen  ge- 
bildet wurde,  sondern  schon  in  der  Luft.vorhanden  gewesen  und  nur 
von  dem  Wasser  aufgenommen  sein  mufste.  Carius  hat  nun 
durch  eine  Beihe  anscheinend  sehr  genau  ausgeführter  Versiiche 
(in  Bezug  auf  deren  Ausführung  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen müssen)  die  Resultate  Bohlig's  (4)  durchaus  bestätigt, 
es  bildete  sich  bei  keinem  der  zahlreichen  und  mehrfach  modi- 
ficirten  Versuche  auch  nur  eine  Spur  salpetrigs.  Ammonium* 
Eine  Hauptquelle  der  Bildung  von  Oxyden  des  Stickstoffs  ist 
dagegen  die  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  Ozon,  eine 
Beaction,  welche,  wie  es  scheint,  von  Baum  er t  (5)  aufgefunden 
ist.  Elektrol jtisches,  2  bis  3'ö  VoL^Proc.  Ozon  haltendes  Sauer- 
stoffgas tritt  nach  Carius  durch  verdünnte  Anunoniakflüssigkeit 
grofsentheils  unverändert  hindurch,  ja  es  scheint  dabei  nicht 
viel  mehr  absorbirt  zu  werden,  als  von  reinem  Wasser.    Ist  die 
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(1)  Jahresber.  f.  1861,  158.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  164.  —  (8)  Jab- 
resber.  f.  1868,  167.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  818.  —  (5)  Jabresber.  f. 
1868,  167. 


kfcB>jiAri.k 


Bild,  ran  salpetriger  Säure,  Salpeters,  n.  Wasserstoffiroperox^d.     217 

AmmoniakldBaDg  sehr  yerdttnnt  (1  :  2500),  so  erhebt  sich  mit 
dem  entweieheDden  Grase  über  der  Flüssigkeit  ein  dicker  weilser 
BsQch  der  Oxydationsproducte  mit  überschüssigem  Ozon ;  der- 
selbe ist  bei  etwas  concentrirterem  Ammoniak  überaus  stark 
ond  erst  bei  grofser  Yerdünnung  nicht  mehr  vorhanden.  Am 
vortheilhaftesten  ist  es  0*02  bis  0*03  g  Ammoniak  in  50  cbcm, 
Wasser  gelöst  anzuwenden ;  diese  werden  in  ein  enges  cylin- 
driBches  FlKschchen  gefüllt,  dessen  Hals  eine  006  m  lange  enge 
Glasröhre  ist,  so  dafs  durch  die  hohe  Flüssigkeitssäule  und  die 
in  dem  langen  Halse  Torhandenen  Wassertropfen  die  Absorption 
nnterstützt  wird ;  diefs  geschieht  aulserdem  durch  Abkühlen  in 
Eil.  Dennoch  erfordert  ein  solcher  Versuch  einen  Strom  von 
mchhaltigem  ozonisirtem  Sauerstoff  (durch  12  bis  16  B  u  n  s  e  n'sche 
Elemente  entwickelt),  der  20  bis  30  Stunden  andauert,  da  eben 
der  gröiste  Theil  des  Ozons  unverändert  durchgeht.  Man  er- 
halt dann  eine  Lösung,  welche  meist  noch  sehr  schwach  alkalisch 
retgirt,  zuweilen  aber  auch  neutral,  oder  selbst  schwach  sauer. 
Die  Lösung  enthält  nach  vielfachen  und  genau  ausgeführten 
Verrachen  :  salpetrige  Säure,  Salpetersäure  und  Wasserstoff- 
■operoxyd.  Danach  läfst  sich  für  die  Oxydation  des  Ammoniaks 
durch  Ozon  die  Gleichung  aufstellen  : 

SNH«  +  40,  »  N(NH«)0,  +  OA  +  ^O,. 

Die  Bildung  des  salpeters.  Ammoniums  kann  man  sich  ver- 
schieden erklären  :  1)  Durch  sogleich  stattfindende  weitere  Oxy- 
dation des  salpetrigs.  Salzes  durch  Ozon,  2)  durch  Einwirkung 
▼on  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  salpetrigs.  Salz,  oder  3)  durch 
die  Annahme ,  dafs  die  Oxydation  des  Ammoniaks  zum  Theil 
Dich  folgender  G-leichung  stattfände  : 

2N^  -I-  ^Ot  "«  N(NH4)0,  +  OHt  +  40t. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dals  die  zweite  Annahme  zutrifft.  — 
Carins  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die  Oxydation  des 
Ammoniaks  durch  Ozon  für  'die  Natur  die  wichtigste  Bildung 
Ton  salpetrigs.  und  salpeters.  Salz  ist.  Die  durch  Thatsachen 
Bschgewiesenen  Entstehungsweisen  von  salpetriger  und  Salpeter- 
Btoe  m  dor  Natur  sind  nach  Carius'  Untersuchungen  folgende : 
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a.    Aui  frmtm  StUksiof  : 

1)  Durah  elektrische  Entladong  in  Lafl 

2)  Bei  Oxydationsenoheinangen  anderer  Körper  in  Luft. 

b.    OvydaHon  wm  Ammimiäk  : 

1)  Dnrch  elektrische  Entladnng. 

2)  Bei  Gegenwart  sogenannter  alkalischer  Snbstanien. 
8)  Dorch  Ozon. 

Schon  Goppelfiröder  (1)  bat  übrigens  die  Th&tigkeit  des 
Ozons  als  Oxydationsmittel  des  Ammoniaks  (wobei  salpetrige^ 
Salpetersäure  und  Wasser  entständen)  hervorgehoben. 

W.  Weith  und  Ad.  Weber  (2)  bestätigen  die  Angabe 
von  CariuS;  dafs  aus  Wasser  und  Stickstoff  unter  keinen  Um- 
ständen salpetrigsaures  Ammoniak  entsteht.  Die  Versuche 
wurden  nicht  mit  Luft,  sondern  mit  chemisch  reinem  Stickstoff 
angestellt.  Trotzdem  man  diefs  Gas  12  Stunden  durch  Wasser 
leitete,  wurde  keine  Spur  salpetrige  Säure  gebildet.  Da  das 
Ammoniumnitrit  sehr  zersetzbar  ist,  so  hätte  ein  Theil  gleich 
nach  seiner  Entstehung  wieder  in  Stickstoff  und  Wasser  zer- 
fallen können.  Um  auch  diese  Ursache  eines  etwaigen  Ver- 
lustes zu  veimeiden,  wurde  das  Gas  durch  reine  Natronlauge 
(aus  Na  und  H^O  bereitet)  geleitet,  da  dann  die  salpetrige 
Säure  in  der  Lauge  zurückgehalten  worden  wäre.  Auch  hier 
fiel  der  Versuch  negativ  aus.  Weith  und  Weber  haben  da- 
gegen constatirt,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  mit 
einander  reichlich  salpetrige  Säure  geben. 

Berthelot  (3)  hat  festes  salpetrigs,  Ammoniak  dargestellt 
und  untersucht.  Es  wurde  durch  doppelte  Zersetzung  äquiva- 
lenter Mengen  von  salpetrigs.  Baryt  und  schwefeis.  Ammoniak 
und  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum  über  Aetzkalk  erhalten. 
Es  bildet  so  eine  weifse  krjstallinische ,  sehr  zerfliefsliche 
Masse,  welche  aber  elastisch  und  zähe  ist  und  an  den  Wänden 
der  Gefäfse  sich  ansetzt,  ähnlich  wie  Terpentinmonochlorhjdrat 
Es   reagirt  vollkommen   neutral  und  hat  genau  die  Zusammen- 


(1)  Jahresber.  f.  1871,  204.  —  (S)  Dentsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1746.  — 
(8)  Ball.  SOG.  chim.  [8]  »1,  65. 
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fl^tsoDg  NOtH,  NHs*  Bei  gewöhnlicher  Wintertemperatur  zer- 
Mtst  es  sich  nur  sehr  langsam,  im  Sommer  bedeutend  rascher. 
Beim  Erhiteen  im  Wasserbade  auf  60  bis  70^  bleibt  es  an- 
scheinend einige  Augenblicke  unverändert;  detonirt  aber  dann 
plötzlich  mit  Heftigkeit.  Es  detonirt  ebenfalls  durch  einen 
Schlag  mit  dem  Hammer.  Bei  allmählichem  Erhitzen  auf  einem 
Platinblech  verschwindet  es  im  Moment  ^  wirft  man  es  auf  ein 
erhitztes  Platinblech  so  verbrennt  es  plötzlich  mit  fahler  Flamme. 
Es  kann  nicht  im  zugeschmolzenen  Bohr  aufbewahrt  werden. 
Eine  concentrirte  Lösung  von  salpetrigs.  Ammoniak  zersetzt  sich 
bm  weitem  schneller  in  Stickstoff  und  Wasser^  als  das  feste  Salz, 
eine  solche  Lösung  schäumt  beim  Schütteln  wie  Champagner. 
Dis  feste  Salz  läfst  sich  auch  unter  gleichzeitiger  Entwickelung 
▼on  Stickgas  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak, 
Stiekoxyd  und  Sauerstoff  auf  einander  darstellen  ;  die  Beaction 
Teiliiift  in  zwei  Phasen  nach  den  Gleichungen  : 

8  NO  +  0  +  2  NH,  =a  N4  +  8  H,0; 

8  («NO  +  O  +  2  NH.  +  H,0)  =  6N0,H,  NH,. 

P.  Genadius  (1)  bespricht  das  Vorkommen  von  Nitriten 
M  Pflanzen.  Mit  Jodkalium,  Stärke  und  Schwefelsäure  trat  so- 
fort Bläuung  ein  durch  den  Saft  von  Lactuca  sativa,  Lycopersi- 
com  esculentum,  Taraxacum  dens  leonis,  Dalia  variabilis,  Batata 
ednlis,  allmählich  und  schwach  durch  den  Saft  von  Solanum 
psendo-capsicum^  Plantago  major,  Daucus  carota,  Solanum  tu- 
herosum,  gar  nicht  durch  den  Saft  von  Asparagus  officinalis, 
Bheom  rhapsonticum,  Vitis  labrusea;  Canabis  sativa^  Zea  mays^ 
Die  Bläuung  tritt  nur  durch  den  frischen  Saft  ein^  nicht  durch 
den  einige  Minuten  alten,  wohl  aber  durch  solchen,  der  24  Stun- 
den alt  ist. 

L.  Henry  (2)  hat  gefunden,  dafs  durch  Einwirkung  von 
ßüBnger  Untersalpetersäure  auf  Alkoholjodide  unter  Abscheidung 
Ton  Jod  die  entsprechenden  Nitrate  entstehen.  Aus  Amyljodid 
entstand  so  bei  147  bis  150^  siedendes  Amylnitrat,  aus  Aethyljodid 


(1)  Am.  Chamist  «,7.—  (2)  BuU.  de  FAead.  B.  de  Belgiqao  [2]  S8,  L 
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bei  83  bis  85^  siedendes  Aethjlnitrat.  Dieses  Verhalten  bestätigt 
die  Ansicht;  dafs  die  flüssige  Untersalpetersäure  die  Constitation 

"jTQ*|0  besitzt  und  ist  schwer  mit  der  Formel  NOj-NO»  in  Ein- 
klang zu  bringen. 

E.  Luck  (1)  hat  eine  Verbindung  von  Unteraalpetersäure  mü 
phoephora.  Magneata  2(PÜ4MgH)  -f-  NOj  dargestellt  Pyrophos- 
phors.  Magnesia  wird  in  Salpetersäure  von  1'25  spec.  Gew.  ge- 
löst^ die  Lösung  längere  Zeit  zur  UeberfÜhrung  der  Pjrophos- 
phorsäure  in  Orthophosphorsäure  nahe  der  Siedehitze  gehalten, 
die  Flüssigkeit  auf  dem  Sandbade  zur  Trockne  verdampft  und 
der  weiTse  gummöse,  gesprungene  saure  Bückstand  gröblich 
zerrieben  längere  Zeit  etwas  stärker  erhitzt,  bis  er  rostbraun 
geworden  ist  und  keine  sauren  Dämpfe  mehr  weggehen.  Letz- 
tere Operation  wird  am  besten  im  Paraffinbade  vorgenommen. 
So  dargestellt  erscheint  die  Verbindung  als  ein  krystallinisches 
Pulver  von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weiisgelber,  bei  höherer 
Temperatur  rostbrauner  Farbe,  welche  letztere  Farbe  beim  Er- 
kalten schnell  wieder  in  weifsgelb  übergeht  Beim  stärkeren 
Erhitzen  entweicht  Wasser  und  Untersalpetersäure  und  es  hinter- 
bleibt pyrophosphors.  Magnesia. 

Berthelot  (2)  hat  das  Verfahren  von  R.  Weber  (3)  zur 
Daratellung  von  Salpeteraäureanhydrid  aus  Salpetersäure  und 
Phosphorsäureanhydrid  etwas  modificirt.  Man  tr^  in  Salpeter- 
säurehydrat NOsH,  welches  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlt  ist, 
etwas  mehr  als  das  gleiche  Gewicht  Phosphorsäureanhydrid  in 
kleinen  Antheilen  mit  der  Vorsicht  ein,  dafs  die  Temperatur  der 
Salpetersäure  niemals  0^  übersteigt  und  bringt  dann  die  dicke 
Masse  in  eine  weite  Retorte  durch  den  Tubulus  derselben  ein. 
Man  destillirt  nun  mit  äufserster  Langsamkeit  und  kühlt  die 
Retorte  sofort,  wenn  die  Masse  übersteigen  will.  Es  geht  dann 
das  Salpetersäureanhydrid  ganz  rein  über  und  condensirt  sich 
in  der  Vorlage   zu   grofsen   völlig   weifsen  Erystallen.     Gegen 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1874,  255.  -~    (2)    Bull.  floo.  ohim.  [2]  91,  58. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1872,  194. 
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Ende  der  DeBÜUation  geht  etwas  Flüssigkeit,  Web  er 's  Hydrat 
2 NA  +  HsO  über.  Berthelot  erhielt  so  aus  150  g  Sal- 
peters&orehydrat  80  g  krystallisirtes  Äohydrid.  Man  kann  das- 
selbe in  mit  Stöpsel  verschlossenen  Flaschen,  welche  man  unter 
eine  Glocke  neben  Schwefelsäure  stellt;  aufbewahren.  £s  wird 
dnrch  das  Licht  sehr  schnell  in  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure 
lenetst 

A.  Peake  (1)  hat  die  schon  längst  bekannte  Thatsache^ 
iat$  Salpe^säure  durch  das  Licht  zersetzt  wird,  von  neuem  mit- 
getheiit 

Ä.  Guyard  (2)  bespricht  die  Theorie  der  Salpeterlüdung 
n  Peru. 

Berthelot  (3)  hat  gdegentlich  Seiner  (4)  Untersuchung  über 
die  Bildnngswärme  der  Oxyde  des  Stickstoffs  die  Beständigkeit 
mi  reciproken  Umsetzungen  dieser  Oxyde  studirt.  Die  Unter- 
Salpetersäure  besitzt  eine  grofse  Beständigkeit;  auch  beim  Er- 
hitsen  im  srageschmolzenen  Bohr  auf  500^  während  einer 
Stande  erlitt  sie  keine  Zersetzung.  Auf  Sauerstoff  übt  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  auf  Stickstoff  bei  Glühhitze  keine 
Wirkung  aus.  Durch  elektrische  Funken  wird  sie  indefs  all- 
miUich  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  zerlegt.  Vereinigen  sich 
Stickoxyd  und  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  conc.  Kalilauge 
oder  Barytwasser;  so  entsteht;  wenn  für  genügende  Absorption 
gesorgt  ist,  zuerst  immer  salpetrige  Säure.  Wird  aber  die  sal- 
petrige Säure  nicht  rasch  absorbirt;  so  tritt  auch  Untersalpeter- 
tiore  auf,  die  salpetrige  Säure  existirt  im  Gaszustande  also  nur 
unter  gleichzeitiger  Gegenwart  ihrer  Zersetzungsproducte.  Das 
unter  dem  Namen  salpetrige  Dämpfe  bekannte  Gasgemenge  hat 
eme  ähnliche  Zusammensetzung.  Auch  die  flüssige  salpetrige 
Biore  enthält  immer  —  die  reinste  etwa  Vs—  Untersalpeter  säure. 
Bei  Gregenwart  von  überschüssigem  Sauerstoff  bildet  das  Stick- 
oxgi  erst   salpetrige  Säure  und  dann   Untersalpetersäure.    Ist 


(1)  Cbem.  Newa  99.  868.  —  (2)  Compt  rend.  90,  1861 ;  Monit.  Boientif. 
|ll€,  71&  —  (8)  Compl  rend.  99,  1448;  Bull.  sog.  ohim.  [2]  91,  99; 
ChM.  Centr.  1874|  82.  —  (4)  Diewr  fierioht  &  112. 
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hierbei  NO3  (alte  Formel)  =  2  Vol.,  so  findet  bei  der  letzteren 
Reaction,  abweichend  von  allen  bis  jetzt  beobachteten  Fällen^ 
eine  Ausdehnung  im  Verhältnifs  von  3  auf  4  Volum  statt.  — 
Berthelot  hat  weiter  die  Zersetzungstemperatur  des  Stickoxy- 
dvls  in  Sauerstoff  und  Stickstoff  erforscht.  Im  zugeschmolzenen 
böhmischen  Glasrohr  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  auf  520^  er- 
hitzt, findet  sich  kaum  l'ö  Proc.  zersetzt,  ohne  dafs  dabei  ein 
höheres  Oxyd  sich  bildet.  Mit  Sauerstoff  gemengt  und  in  einer 
geschlossenen  Bohre  zur  Rothglutfa  erhitzt  entstehen  ebenfalla 
keine  höhereo  Oxyde.  Durch  den  elektrischen  Funken  werden 
dagegen  sofort  salpetrige  Dämpfe  gebildet  : 

N»0  =  N,  +  O,      4N,0  =  N,04  +  8  N,. 

Oxydirende  Wirkungen  übt  das  Stickoxydul  in  der  Kälte  nicht 
aus  und  es  wird  weder  von  wässeriger  noch  alkoholischer 
Kalilauge  absorbirt,  noch  zersetzt.  Das  Stickoxyd  erleidet  in 
geschlossenen  Röhren  auf  520^  erhitzt  eine  beginnende  Zer- 
setzung. Nach  einer  halben  Stunde  ist  .das  anfangliche  Volum 
um  etwa  V«  vermehrt.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  den  Glei- 
chungen : 

NO  =  N      -f  O  und  0,  +  2  NO  =  N^,  alao  4  NO  =  N«     +  NjO^; 
2  NO  =  N,0  +  O  und  O    +  2  NO  =  N,0„  also  4  NO  =  NjO  +  N,Ot. 

Durch  den  elektrischen  Funken  erhält  man  ähnliche  Resultate. 
Das  Stickoxyd  ist  also  unter  gewöhnUchen  Bedingungen  weniger 
beständig  als  das  Stickoxydul.  Kohle,  Schwefel,  Phosphor  fahren 
dennoch  in  Stickoxydul  leichter  zu  brennen  fort,  weil  einestheiU 
das  Stickoxyd  bei  gleichem  Volum  nicht  mehr  Sauerstoff  als 
das  Stickoxydul  enthält  und  weil  andererseits  dieser  Sauerstoff 
seiner  Totalität  nach  für  die  Unterhaltung  von  Verbrennungen 
erst  bei  einer  viel  höheren  Temperatur  disponibel  wird,  indem 
das  Stickoxyd  sich  zum  gröfseren  Theile  in  Untersalpetersäure 
▼erwandelt,  welche  weit  beständiger  als  Stickoxydul  ist. 

Braham  und  Gateshouse  (1)  glauben,   dafs  die  .Zer- 


(1)  InBtit  1874^  421 ;  Report  «f  «le 


Anooitttioa  («.  Ab4h.)  66. 
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setsung  der  Salpetersäure  in  der  Wärme  nach  der  Gleichung 
erfolgt  : 

8HN0,  »  4N0,  +  4HaO  +  N,0  +  N,  -f  0„. 

6tBi  reine  und  wassserfreie  Salpetersäure  soll  sich  gar  nicht 
lersetzen  (?),  sond^n  nur  solche,  welche  salpetrige  Säure  enthält. 

W.  Donglas  Herman  (1)  hat  auf  folgende  einfache  Weise 
th>9pkoTkry9taUe  dargestellt  Ein  Stück  Phosphor  wurde  in  eine 
Qlasröhre  gelegt ,  nahe  dem  einen  Ende^  die  Lufit  mit  der 
Sprengel 'sehen  Pumpe  ausgezogen  und  dann  die  Bohre  zu- 
gatehmolzes  und  im  Dunkeln  aufbewahrt.  In  einigen  Stunden, 
ioweilen  gleich  nach  dem  Zuschmelaen  der  Köhre,  sah  man  eine 
Aiinhl  glänzender  Punkte  an  den  Wänden  der  Röhre  und  in 
nrei  oder  drei  Tagen  wurden  deutliche  Erystalle  sichtbar.  In 
einem  Monat  oder  sechs  Wochen  erreichten  sie  einen  Durch- 
messer Ton  8  bis  5  mm.  Die  Erystalle  sind  farblos,  durch- 
«ditig,  mit  priSchtigem  Diamantglanz  und  starkem  Befl^ione- 
Tenndgen,  werden  aber  am  Licht  gelb  und  undurchsichtig. 
Durch  Erhitaen  von  Phosphor  in  einem  indifferenten  Gase 
varden  schon  früher  Phosphorkrystalle  von  Mitscherlich  (2) 
ind  von  Blondlot  (3)  erhalten  und  G.  Whewell  (4)  will 
dieselben  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten  haben,  als 
Er  Phosphor  in  eine  mit  Stickgas  gefüllte  Röhre  einschlofs; 
ihn  schmolz  und  durch  Schütteln  demselben  eine  gröfsere  Ober- 
fläche gab.  Nach  einigen  Tagen  waren  Phosphorkrystalle  zu 
bemerken. 

W.  Story-Maskeljne  (5)  hat  einen  von  Herman  dar- 
gestelken  Phosphorkrjstall  kryataUographiack  bestimmt.  Der 
Krystafl  war  von  der  Grölse  eines  Hirsekorns  oder  ein  wenig 
p9&er  ond  an  einem  Flatindraht  befestigt  in  der  Axe  einer 
dimien  Glaaröhre  eingeschlossen.  Er  müfste,  wenn  vollständige 
IM  oder  vielleicht  218  Flächen   dargeboten  haben.    Im  Glanz 


(1)  Ti^U.  d.  Natarl-Ven.  sa  WiesUden  1878,  128.  —  (2)  Jahresber.  f. 
Itt5,  800.  —  (8)  Jabresber.  f.  1866,  112.  —  (4)  Chem.  News  SO,  168. 
T|i.  Douglas  Bermaii,  Chain.  News  UO,  194  «.  G.  Whewell,  Chem. 
KnvB  SO,  206.  —  (fii)  Tagebl.  d.  Natozf.-Yers.  au  Wiesbaden  1873,  128. 
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kam  der  Kiystall  den  best  geschliffenon  Diamanten  gleich,  im 
Brecbungsvermögen  schien  er  diesen  zu  übertreffen.  Die  für 
die  Messung  am  geeignetsten  Zonen  waren  [010 .  001]  [010 .  102] 
[110.001]  und  [110.011];  das  heifst  Würfel  zu  Würfel;  Würfel 
zu  Tetrakishezaäder ;  Dodekaeder  zu  Würfel;  Dodekaeder  zu 
Dodekaeder.  Die  Dodekaederflächen  waren  die  am  meisten  ent- 
wickelten ^  demnächst  die  des  Octaäders.  Aufserdem  wurden 
noch  die  Flächen  der  Tetrakisoctaeders  (421)  und  des  Ikositetra- 
eders  (311)  beobachtet. 

Geifsler  (1)  hat  gefunden,  dafs  gewöhnlicher  Phosphor 
durch  ElektridUU  in  amorphen  Phosphor  übergeführt  werden 
kann.  Der  einfachste  hierzu  verwandte  Apparat  ist  eine  evacuirte 
Olasröhre  von  etwa  35  cm  Länge  und  2  cm  im  Durchmesser, 
an  deren  Ende  die  Leitungsdrähte  in  besonderen  Ansätzen  an- 
geschmolzen waren,  so  dafs  dieselben  beim  Versuche  mindestens 
45  cm  von  einander  abstanden.  Die  Röhre  war  mit  Phosphor- 
dämpfen von  sehr  geringer  Spannung  erfüllt  Nach  dem  Ver- 
suche waren  ihre  Wände  mit  einer  bräunlich-rothen  bis  ins  gold- 
gelbe spielenden  dünnen  Schicht  von  amorphem  Phosphor  über- 
zogen, die  an  yielen  Stellen  die  Farben  dünner  Körper  zeigte. 
Durch  einen  anderen  sehr  künstlich  ausgeführten  Apparat  zeigte 
Geifsler,  dafs  auch  schon  durch  die  inducirende  Wirkung  des 
Stromes  der  gewöhnliche  Phosphor  in  den  amorphen  übergeführt 
wird. 

A.  Po  st  ans  (2)  bespricht  den  amorphen  Phosphor  und  G. 
Polk  (3)  die  Hypophosphite  in  pharmaceutischer  Hinsicht. 

E.  Bitter  (4)  giebt  an,  dafs  der  schwarze  Phosphor  von 
Th^nard  seine  Farbe  einer  Beimischung  von  Phosphorarsen 
verdanke.  Aus  reinem  Phosphor  konnte  Bitter  auch  nach 
noch  so  oft  wiederholten  Destillationen  keinen  schwarzen  Phos- 
phor erhalten,  wohl  aber  wenn  Er  ihn  unter  einer  Lösung  von 
arseniger  oder  Arsensäure  schmolz  und  einige  Zeit  mit  der  Lö- 


(1)   Pogg.   Ann.  Ift9,    171.  —   (2)   Pharm.   J.  Tram.  (8]   S,    868.  — 
(8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  S,  426.  —  (4)  Compt  r«&d.  VS ,  192. 
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delt  man  den  schwarzen  Fhos- 
hinterbleibt  das  Fhosphoraraen 
m  nahezu  der  ZusammeDsetzang 

1  nach  Ritter's  Methode  keinen 
d  bleibt  bei  Seiner  früheren  Be- 
ch  nur  durch  Destillation  mit 
li  habe  Bitter's  Fbosphor  sehr 
ilten. 

biaicht,  dafs  die  Färbung  des 
geringe  Menge  von  amorphem 

über  auf  Zweifach- Jodphosphor 
GTuung,  eo  PCIt  zu  erhalten.  Die 
8  vor  sich,  es  bildet  sich  aber 
orUr  und   freier   (gewöhnlicher) 

PCI.  +  eAgj  +  p. 

i  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
bromid  erhaltene  Phosphoraulfo- 
aer  und  Abpressen  mit  Filtrir- 
iber    diese    Substanz   enthalten 

Pahl  (6)  über  pyrophosphora. 
cbienen.  Als  nea  dargestellte 
;e  saure  Salze  beschrieben,  näm- 
-  2HiO,P,Oi  +  4aq.  und  die 
ik  und  Kupfer. 

;  eine  Untersuchung  über  die 
■eäthylätkers  und  der  pkospho- 
tat     ersterer    die    Constitution 


JabTMber.  f.  ISTO.  278.  —  (8)  Compt. 
8,  SSÖ.  —  (0)  Oiern.  Nnra  »9,  116. 
Oehen.  «T  Vet  Äka.  Porhudl.  ISTS, 
:  1B74,  S8*. 
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OPCsH5(OCyH5)s,  ao  mufB  er  durch  VerseifuDg  und  energische 
Oxydation  in  Salze  der  Aeth jipbosphinaäure ,  resp«  diese 
Säure  selbst  Übergehen  und  darf  durch  den  atmosphärischen 
Sauerstoff  nicht  verändert  werden.  Bei  der  Verseifung  wird  das 
Triäthjlphosphit  sehr  schnell  in  gewöhnliche  phosphorigs.  Salze 
verwandelt  und  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  wurde 
keine  Spur  Aethylphosphinsäure  gewonnen.  Endlich  wurde 
der  Phosphorigsäureäthyläther  durch  mehr  als  zweimonadiches 
Verweilen  in  einer  reinen  und  trockenen  Sauerstoffatmosphäre 
vollkommen  glatt  in  den  Phoephorsäureäther  ttbergefUhrt.  Schliefs- 
lich  wurde  noch  der  Versuch  gemacht^  ein  dreibasisches  Alkali- 
salz der  phosphorigen  Säure  darzustellen.  Es  wurde  dazu 
chemisch  reine  phosphorige  Säure  mit  so  viel  reinem  Natrium- 
hydrat versetzt,  als  der  Formel  NasHPOa  -^  NaOH  entspriobt 
und  darauf  mit  viel  absolutem  Alkohol  versetzt  Es  schied  sich 
ein  zäher  Syrup  am  Boden  aus,  während  der  Alkohol  eine 
stark  alkalische  Reaction  annahm.  Der  zähe  Niederschlag 
wurde  öfters  mi^  Sibsolutem  Alkohol  durchgearbeitet,  bis  letzterer 
kaum  mehr  merklich  alkalisch  wurde.  Versuche,  den  Syrup  im 
Vacuum  wenigstens  nach  langer  Zeit  zur  Krystallisation  zu 
bringen;  schlugen  fehl,  so  dafs  auf  eine  vollständige  Analyse  des 
Salzes  verzichtet  werden  mufste.  Eine  Phosphor-  und  Natrium- 
bestimmung ergab  die  Verhältnisse  P  :  Na  =  1  :  2*87  und  ss 
1 : 3'01.  Das  Salz  reagjrte  stark  alkalisch  und  reducirte  massen- 
haft Silber  aus  seinen  Lösungen.  Zimmermann  glaubt  da- 
nach es  uicht  bezweifeln  zu  dürfen^  dafs  ein  dreibasisches  Na- 
triumsalz der  phosphorigen  Säure  existirt^  welches  nur  noch 
weniger  beständig  ist^  als  dreibasische  Alkaliphosphate. 

A.  Michaelis  und  J.  Ananoff  (1)  haben   dagegen  fest- 
gestellt^ dafs  der  phosphorigen  Säure  die  Constitution  HPO(OIl)s  % 
zukommt    Geuther  hatte  früher  (2)  auf  phosphorige   Säure 
Phorsphorpentachlorid  einwirken  lassen  und  dadurch  unter  Ent- 
weichen von  Salzsäure  Phosphoroxychlorid  und  Pbosphorchlorür 


(1)  DentBoh.  eh.  Ges.  Bw.  1874,  1688.  ^  (3,)  Jabnifaar.  f.  1878»  236. 


Lbef   Bicbt  fttr  di«  CoHstltutiolt 
dend,  da  die  fiinwtrkaitg  n&ch 

+  8P0C1,  +  SHCI 

1-  2P0C1,  +  PO,  +  8HC1, 
lorttr  entweder  au  d«r  pfaos- 
;tion  des  PhoephorpODtsohlorids 
i  i,  Antnoff  haben  nuD  das 
■teilt«  FhospheDyltetraofalorid 
>  eiDwirken  laasen.  Hier  keMkta 
cbongen  verlaufen  : 
I  4-  SP0C1^<H,  -f  SHd 

spoci,o,H,  +  pci,c,H,  +  e  Ha. 
TOQ  PhosphorchlorUr  oder  von 
Der  Versuch  ergab,  dafs  bei 
1  PhoBphorcblorUr,  dagegen  die 
:blorid  und  aufBerdem,  wie  die 
ilorid  und  PhoBpbenjIoxjcblorid 
lorige  Öäure  0PS{0H),. 
bis  jetzt  nur  als  dicke  Flüssig- 
Säure  im  kry stall isirten  Zustand 
reiner  nnterpbospborigB.  Baryt 
)twa  5  I  Wasser  gelöst  nnd  mit 
rorber  mit  ihrem  3  bis  4  fachen 
,  zersetzt.  Von  gewöhnlicher 
geff(hr  101-5  g  braueben.  Uan 
Lfst  zur  Vermeidung  der  sehr 
m  and  zieht  die  Flüssigkeit  mit 

nun   rasch  in  PorcellaDBchalea 
ums   eingedampft  und   dann  » 

Dentsoh.  eh.  Gm.  B«r.  1874,  904. 
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einer  Flatinschale  mit  eingesenktem  Thermometer  weiter  concen- 
trirt.  Da  der  Quecksilberbehälter  des  Thermometers  ganz  von 
der  Flüssigkeit  bedenkt  sein  mufs,  ohne  den  Boden  des  GefiLfses 
zu  berühren;  ist  es  zweckmäfsig,  mit  nicht  geringeren  Quantitäten 
als  200  g  Barytsalz  zu  arbeiten,  da  sonst  die  concentrirte  Säure 
ein  zu  kleines  Volum  einnimmt.  Die  Erwärmung  der  Platin- 
schale geschieht  durch  eine  mit  Drahtnetz  gedeckte  Gasflamme, 
damit  sich  die  Wärme  über  den  Boden  des  Oefaises  gleichför- 
mig vertheile.  Wenn  das  Thermometer  bis  10*5^  gestiegen,  fil- 
trirt  man  die  Flüssigkeit  von  etwas  eines  ausgeschiedenen  dunklen 
Körpers  (Arsen  ?)  und  etwas  Barytsalz  ab  und  concentrirt  das 
farblose  Filtral^  ohne  dafs  es  siedet,  bis  die  Temperatur  auf  110^ 
gestiegen  ist.  Hier  läfst  man  sie  eine  Viertelstunde  constant 
und  erhöht  sie  dann  allmählich  auf  130^,  indem  man  das  Sieden 
vermeidet.  Die  Säure  fliefst  nun  ganz  ruhig,  zeigt  keine  Luft- 
blasen und  auch  keinen  Geruch  nach  Phosphorwasserstoff,  dampft 
aber  etwas  ab,  indem  sich  etwas  Säure  verflüchtigt  Durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  kann  man  die  Temperatur  gar  auf  138^ 
bringen,  ohne  dafs  eine  Zersetzung  eintritt.  Wenn  die  Säure 
etwa  10  Minuten  auf  130^  erwärmt  gewesen  ist,  wird  die  Flamme 
entfernt,  die  Säure  abgekühlt  und  in  ein  mit  Stöpsel  versehenes 
Glasgefafs  gegossen.  Wenn  richtig  gearbeitet  worden,  ist  die 
Säure  nun  genau  das  Hydrat  POgHa ;  die  Analyse  ergiebt  über 
98  Proc.  unterphosphorige  Säure ;  der  Best  ist  phosphorige  Säure 
oder  Phosphorsäure.  Man  kühlt  nun  das  Glasgefafs  bis  einige 
Grade  unter  0^  ab,  berührt  den  Boden  mit  einer  Glasstange, 
wenn  die  Kiystallisation  nicht  schon  eingetreten  ist  und  läfst 
alsdann  stehen.  Die  Säure  erstarrt  dann  zu  einer  weifsen,  in 
grofsen  Blättern  krystallisirten  Masse.  Der  Schmelzpunkt  der 
Säure  liegt  bei  17 '4^  Wenn  die  krystallisirte  Säure  der  ge- 
wöhnlichen Lufttemperatur  ausgesetzt  wird,  schmilzt  sie  allmäh- 
lich, erstarrt  aber  wieder,  wenn  man  das  Gefafs  in  kaltes  Wasser 
stellt.  Die  Säure  zeigt  eben  so  wie  die  anderen  Säuren  des 
Phosphors  in  schöner  Art  das  Phänomen  der  Ueberschmelzung. 
Selbst  nicht  völlig  concentrirte  unterphosphorige  Säure  scheidet 
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man  einige  schon  fertig  gebildete 
rekublte  Flüssigkeit  hioeinwirft. 
inige  Analysen  von  Phospham  aus- 
und  etwa  2'5  cm  weiten  Glasrohr 
moniak  über  mäfsig  erhitztes  Phos- 
eine  Salmiaknebel  melir  auftraten, 
le  bei  ÄnwenduDg  von  30  g  PClj 
!e  die  Masse  Öfters  mit  einem  Glas- 
rter  Reaction  wurde  die  Masse  in 
md  zwei  Wochen  lang  mit  heifsem 
jchwasser  dnrch  SilberlQsnng  nicht 
irde  die  Substanz  mit  verdünnter 
mehrere  Tage  digerirt,  nochmals 
]  mid  schliefslich  noch  mit  Aether 
denen  Chlorphosphorstickstoff  zu 
net.  Die  Ansbente  beträgt  etwa 
achlorids.  Das  erhaltene  Product, 
Pulver  TOD  den  bekannten  Eigen- 
bei  der  Analyse  keine  ganz  über- 
)  annähernd   der  Fonnel  HfPgNs 

larauf  anfinerksam,  dafs  ein  unter 
Ilanz-Papier"  zum  Tektiren  von 
rkommendes  Papier  stark  ar»en- 
liliaroth  geerbt)  ist.  Ein  Bogen 
n  Kies  60  g  Arsensäare. 
lach  W.  F.  GintI  (3),  namentlich 
anten  in  der  Zeagdmckerei  das 
orch  Qlycennaraentk  und  essigs. 
1  Gewebe  enthalten  in  1  m  2  bis 
ligB.  Thonerde  und  geben  durch 
Bchon  eine  deutlich  nachweisbare 


494.  —  (3)  Anh.  Pharm.  [S]  C,  131.  - 
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^.  P.  Hamberg  (1)  hat  durch  ausgedehnt^  und  genaue 
U^tar3uchwg?n  die  Angabe  yqu  H.  Fleck  (2))  dals  die  Luft 
▼on  Ti'ijmxieru,  in  welchen  sich  mit  arsenhaltiger  f^arbe  gefärbte 
Tapeten  befinden,  Arsenwasserstoff  enthält,  bestätigt. 

ß.  Macivor  (3)  beschreibt  da»  Seiner  Aogabe  nach  neue, 
in  W^rl^lichkeit  aber  schon  längst  bekannte  Arsenjtrißuarid, 

M.  Wegner  (4)  hat  die  vonS.  Zinnp(5)  beschriebene  Jo^I- 
ars^nsäure  nipht  erhielten  können.  Durch  f}inwirkyng  von  Jod 
auf  §in9  yerdünnte  Lösung  von  arseniger  Säure  bildete  sioh 
sXe^  nur  ArsensäurQ  und  Jodwasserstofifsäure.  In  concentrirter 
liösung  ßefzen  sich  dagegen  JodwasiserQtoffsäure  und  Arsensäure 
wii&dßr  nm  unter  Kegenßriiiing  ypn  Jod  und  arseniger  Säure. 

{{,  y.  G  e  r  i  c  h  t^  e  n  (6)  hat  ein  ArßensiUfoseleniir  AsfSeSs 
und  ^in  A^^enselenosulfür  AspSSe^  durch  Zusammenschmelzen 
der  B^stf»ndtbeile  gßnau  in  den  betreffenden  Verhältsissan  dar- 
gestellt. Pas  Arsensulfoselenür  stellt  geschmolzen  eine  rothe, 
^urchsiehtige,  vollständig  honu^gene  M;^se  dar,  mit  stark  giftn- 
zendem,  tiefscbwar^em  Bruch.  Es  löst  sich  als  feines  Pulver  in 
der  ^llte  sehr  leicht  und  vollständig  in  Ammoniumhjdrosqlfid, 
ii|depi  es  der  Lösung  eine  dunkelbraunrotbe  Färbung  ertheilt 
Nach  zweitägigem  Stehen  hat  sich  alles  Selen  aus  der  Verbin- 
dung i^ls  solches  abgeschi^denr  In  kohlen«.  Ammoniak  löst  es 
sjph  n^it  {^ipterlasßung  von  weqig  S^len.  Das  Arsens^lenosulfUr 
bildet  eine  undurchsichtige,  anscheinend  vollständig  krjstalU- 
niscbe  Maj^se,  bei  der  Pestill^tion  geht  sie  unverändert  über  and 
löst  sich  etwf^s  schwerer  in  Amn^oniiunhjdrosulfid  als  die  vorige 
Verbindung  mit  schön  tiefgelber  Farbe ,  unter  Hinterlassung 
eines  geringen  Bückstandes,  ^ipe  d^m  ersten  Producte  ähn- 
lich^  Antifnonverl)in^mg  wurde  auf  nassem  Wege  durch  Fäl- 
Inng  mit  der  Lösnng  von  S^S»  in  Eaiihydrat  erbalten. 

^.  ]dfipivor  (7)  hat  das  schon  bekannte  4>^i'*^ontn^oinüI 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [S]  ft,  81.—  (2)  Jahresber.  f.  187S,  282.—  (8)  Chem. 
News  SO,  169;  Tgl.  Cfaem.  Newi  SO,  226.  —  (4)  Aud.  Chenu  Pharm.  IV 4, 
129.  —  ifi)  Mresbfir.  f,  1878^  282.  —  ($}  Dei)(i}0h.  ob.  Qes.  Q^r.  1874,  29. 
—  (7)  Cbem.  News  SO,  179. 


j 


Dbkrid.  —  Boralnre  n.  daren  Sake.     231 

mit  kattem  Wasser  zersetzt,  der 
md  getrocknet  und  dann  mit  Schwe- 
linterbleibt  das  Oxyhromid  Sb^O^ri. 
letKUDg  des  Bromids  mit  kochend«m 
tzoEg  10  Sb^OsBr,  +  SbBr,.  Zieht 
[(Alenstoff  ans,  so  hinterbleibt  eben- 
rfiÜIt  diefs  Oxybromid  in  Antimon- 
3&ur«.  Die  Uittheilnngen  H  a  c- 
id  enthalten  nichts  Neues. 
Borchlorida  bedient  man  sich,  nach 
weckmäfsig  znr  Gondeosation  eines 
Zoll  weiten  Rohres,  welches  so  ge- 
des  Chlorbors  dem  Chtorstrom  ent- 
in einer  HolErinne  mit  Schnee  und 
twa  — 10^  abgekühlt. 

eine  Abhandlung  über  die  Boraätefo 
ht.     Wird   Borsäare  BoOgHs  eine 
,  so  bildet  sich  das  Hydrat  2BoiOg, 
1400  das  Hydrat  3Bo,Ob,H,0.    Bei 
wltet  sich  das  Hydrat  in  Anhydrid 
erden  besohrieben  : 
ItroikopiiDha  N&deln. 
EBgoiule  oder  klinorhombiMlie  PrilnuOli 
iIm  h«x^oD*ls  Priimen. 
rea  klinorhombiiahe  FriimaiL 
imbiiohe  OetaEder. 
'IKngert«  PrismBn. 
Mhel  TOD  THlIagartan  Prfameii. 


■rtAlEniiofaM  Pnlm. 


(3)  Ding!,  pol.  J.  »11,  466.  —   (8)  BnU. 
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B.  Benedi kjb  (1)  hat  über  einige  Salze  der  Borsäure  be- 
richtet. Das  TOD  Berzelius  durch  Glühen  von  Borax  mit 
kohlens.  Natron  erhaltene  eiDbasische  Salz  BoNaO«  -(-  4HsO, 
lälst  sich  einfacher  durch  Kochen  des  Gemisches  von  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  Borax  und  reinem  Aetznatron  und 
Eindampfen  bis  zur  Syrupconsistenz  erhalten.  Beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  schiefsen  dann  nach  einigen  Tagen  sehr 
grofse,  prächtig  ausgebildete^  oft  mehr  als  zolllange  Krjstalle  an, 
oder  man  erhält  doch  solche,  wenn  man  das  Froduct  der  ersten, 
vielleicht  etwas  verworrenen  Erystallisation  neuerdings  umkry- 
stallisirt.  Das  Salz  wird  zwar  an  der  Luft  matt,  ohne  sich  je- 
doch, wie  Berzelius  angiebt,  zu  beschlagen.  Nach  Hahn  (2), 
welcher  das  Salz  früher  krystallographisch  bestimmt  hat,  gehört 
es  zum  monoklinen  System.  Nach  neueren  Messungen  von 
Ditscheiner  gehört  jedoch  das  von  Benedikt  dargestellte 
Salz  zum  triklinen  System  und  hat  die  Flächen  001,  100,  111, 
111,  110,  110.  Da  Hahn  angiebt,  dafs  das  von  Ihm  gemessene 
Salz  isomorph  mit  dem  octaödrischen  Borax  Bo407Nas  4~  &H9O 
sei,  so  wäre  es  möglich,  dafs  Er  wirklich  nur  das  letztere  Salz 
in  Händen  gehabt  hat.  •—  Läfst  man  bei  der  beschriebenen  Dar- 
stellung des  Salzes  das  Natronhydrat  in  grofsem  Ueberschufs  sein 
und  verfahrt  im  Uebrigen  wie  früher,  so  bilden  sich  schöne 
lange  Nadeln,  die  nach  dem  Abgiefsen  der  Mutterlauge  mit 
Wasser  rasch  abgespült  und  auf  einer  porösen,  unter  die  Luft- 
pumpe gebrachten  Platte  getrocknet  nur  so  lange  glänzend  blei- 
ben, als  sie  vor  dem  Luftzutritte  geschützt  sind.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  BoNaOs  4~  2HsO.  Dasselbe  Salz  entsteht 
beim  Schmelzen  des  Salzes  BoNaO«  -|~  ^H^O  in  seinem  Ery- 
stallwasser.  Nach  Berzelius  entsteht  so  ein  Salz  BoNaO«  ~|- 
SHgO.  Durch  Schmelzen  äquivalenter  Mengen  eines  dieser 
Natronsalze  mit  Chlorbaryum  in  einem  Platintiegel  und  Aus- 
laugen der  erhaltenen  Schmelze  entsteht  ein  Salz,  dessen  Ba- 
ryumbestimmung  zu  der  Formel  BogBaO«  führte.    In  ganz  der- 


i*'- 


(1)  Deutsch,  eh.  QeB,  Ber.  1874,  700.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  128. 
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lie  Calcium-  v.ad  8trontätmv«r&m- 
man  eins  der  N&tronsalze  mit  der 
>,  +  2NaOH  —  BoNa«Oi  +  EjO 
umtijdrat  zusammen ,  so  eotateht 
>f^be  beim  Erkalten  ein  schöner 
lien,  der  aber  beim  Ltisen  in  Wasser 
!>  liefert 

luden,  dafa  eine  selir  concentrirte 
KB  (von  etwa  12^)  {z.  B.  2  Tb.  Was- 
>r  hinfallenden  staubförmigen  Borax 
'oraCB  ausscheidet.  Berührt  man  die 
inem  Kryatall  von  prismatiacbem 
rt  von  diesem  aus.  Eben  so  bilden 
iorax  beim  Verdampfen  nnter  der 
italle. 

ezistirt  die  Ton  Gay-Lnssac  und 
TOD  J.  Dary  and  Berzelius 
sht  Sättigt  man  Wasser  mit  Flnor- 
lUssigkeit  der  fractionirten  Destilla- 
m  Oelbad,  so  geben  bei  Terschie* 
te  Ton  Terschiedenem  spedfischem 
isammensetEung  über.  IcbcmWaS' 
mm  Druck  1057  cbcm  Fluorhor. 
ich  die  ßaorbora.  Stds«  untersucht, 
ebene  Natronaalz  NaBoOt,  3  NaFl 
kctionirten  Erystallisatioa  in  Floor- 
aornatrinm,  neutralem  bors.  Natron 
)  noch  eine  in  Wasser  UDlösIiohe 
tasse  zurück ,  welche  sich  beim 
itallpulver  verwandelte.  Auch  ein 
nicht.  Eine  Lösung  von  NaBoO) 
s    ganz   die   Reactionen   der   bors. 


:.  «dmitlf.  {>]  «,  1011 ;  Compt  rend.  V«, 
,  S;  Cunpi  tand.  10  ,  10M  imd  *•, 
IB74,  llSl. 
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Salse^  d.  h.  eicen  theiU  weifsen,  theils  braunen  Niederschlag, 
bora.  Silber  und  Silberoxyd.  Auch  die  Darstellung  eines  Aethers 
war  erfolglos.  Basaro  w  schliefst  daraus,  dafs  weder  die  Fluor- 
borsäure noch  ihre  Sake  ezisliren. 

F.  M  o  n  i  e  r  (1)  hat  einige  Beobachtungen  über  die  Härte 
der  Zuckerkohle  mitgetheilt. 

Gr.  Gustavson  (2)  hat  beim  Zusammenbringen  von  Vier- 
faeh-Chlorkohlenstoff  CCU^  der  mit  dem  gleichen  Volum  Schwe- 
felkohlenstoff verdünnt  war,  und  einer  gesättigten  Lösung  von 
Jodaluminium  in  Schwefelkohlenstoff  rothe  Krystalle  erhalten, 
die  Jod  und  Kohlemtoff  enthalten.  Die  Jodbestimmang  gab 
Zahlen,  die  voUständg  mit  dem  Procentgehalt  an  Jod  im  Jod- 
kohlenstoff CJ«  übereinstimmen.  Beim  Kochen  des  Jodkohlea* 
Stoffs  mit  Wasser  bildet  sich  Jodoform. 

E.  Shepherd  (3)  bestreitet  die  Richtigkeit  der  Angabe 
Horsford's  (4),  dafs  KMensäure  durch  Eistnoxydulphoephat 
im  Sonnenlicht  eu  Kohlenoxyd  reducirt  werde. 

Ch.  A.  Cameron  (5)  hat  den  KohleneäuregtihaÜ  der  Luft 
von  Kanalschiffen  (Canal  boats)  bestimmt.  1)  Kajüte  von  183'/« 
Kubikfufs  Inhalt,  drei  Bewohner,  jeder  im  Besits  von  61  Vi  Ku- 
bikfufs,  keine  Fenster  oder  Ventilatoren,  nur  fUr  den  letzteren 
ein  4  Quadratfufs  grofses  Gatter.  Höhe  der  Kajüte  8  Fufs 
9  Zoll;  eiserner  Ofen  mit  Torfheizung.  Kohlensäur^ehalt  034 
Proc.  2)  Kajüte  von  400  Kubikfufs  Inhalt,  4  Fufs  3  Zoll  hoch. 
Eiserner  Ofen  mit  Torfheizung,  drei  Bewohner,  von  welchen 
aber  zwei  die  Nacht  vor  der  Untersuchung  abwesend  gewesen 
waren.  Kohlensäuregehalt  0098  Proc.  3)  Kajüte  von  350  Ka- 
bikfufs  Inhalt  und  3V:i  Fufs  Höhe.  Torf heizung.  Ein  Gatter 
von  4  Quadratfufs ;  Bewohner  zwei  Männer  und  ein  Knabe, 
Kohlensäuregehalt  0*365  Proc.  4)  Kajüte  von  360  KubikiniB 
Inhalt  und  4  Fufs  10  Zoll  Höhe.  Keine  Ventilatoren,  ein  Gatter 
von  3  Quadratfufs.     Torfheizung.     Drei   Männer  schliefen   in 


(1)  Compt  rencL  99,  420.  ^  (2)  Dentseh.  eh.  Gel.  Ber.  1874,  128 
(OoR^y.  ^  (3)  Ohem.  News  SO,  15S.  —  (4)  Jahrasber.  t  1878,  266.  -^ 
(6)  Chem.  News  SO,  169. 
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«nderen  nnd  zwei  HudiIs  auf 
halt  0-95  Proe. 

btet  Aber  die  Einwirkung  voa 
■  nnd  Zinkhydrat  anf  Schwvfd- 
kmilch  mit  Schwefelkohlenstoff 
en,  Bo  scheiden  sich  orangefar- 
ensetzang  CaCSj,  2CaH,0j  + 
inmealfocarbonat  ist  anlÜBlich  in 
,  etwas  lOslich  in  Wasser  und 
jheidung  von  SulfokofalensKnre 
linmbjrdrat  geben  gelbe  lOsliche 
lenstoff,    Zinkhydrat   wirkt  gar 

ars  sich  beim    Eindampfmi  vtm 

ner  Zuckerfabrik  fayataüiniaoA« 

Die  antere  Saite  des  Äbsataas 

der  hellbraun.     Die  Analyse  er- 

7B-eB 

ft'OS 

i-ss 

OM 

Snbcbuii    .    14-4 1 
100-00. 
wie  vor  dem  Glühen  in  Säuren 

MS  Silicats  mit  einer  alkalischen 
iht  bekanntlich  ein  Niederschlag 
lelsSure  oder  Tbonerde,  je  nach- 
im  Ueberschufs  ist,  in  Lösung, 
^fsen  Ueberschufs  des  Alkali's 
ure  neben  einander  in  Lösung 
hat  die  Dialys»  einer  solchen 


Am.  Chemlrt  4,   S46.  —   (8)    CompL 
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LöBung  studirt.     Die  angewandte  Lösung   enthielt  in  20  cbcm 

Wasser  : 

SiO,    .  .  .  0-20  g 

AlfOa  .  .  .  OSO  g 

Na,0    .  .  .  8*80  g. 

Bei  der  Dialyse  hinterblieb  auf  der  Membran  ein  weifser  pnlye- 
riger  Niederschlag  von  der  Zusammensetzang  : 

SiOa     .    .    .    0*130  g 
AI,0,    .    .    .    0116  g. 

Alles  Alkali  war  durch  die  Membran  hindurchgegangen  und  hielt 
in  Lösung 

Al,Ot    •    •    •    0*105  g 
BIO,      .    ,    .    0*010  g. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  macht  darauf  aufmerksam, 
dafs  eine  solche  Zersetzung  durch  Dialyse  yielleicht  zur  Erklä- 
rung einiger  Naturerscheinungen  dienen  könne.  Vielleicht  könne 
der  Thon  oder  auch  die  Kreide  die  Stelle  einer  Membran  ver- 
treten und  dadurch  das  Auftreten  von  Rieselsteinen  in  der 
Kreide  ihre  Erklärung  finden.  . 


MetaUe. 


S.  Kalischer  (2)  hat  Analysen  von  vier  japanischen  Le- 

girungen  ausgeführt  : 

1.  2.  8.  4. 


Qold        4*  16  Pioa 

0*12 

7ann        4*88  Proo. 

4-86  Proo. 

Rilber      008     « 

48-98 

Blei        11*88      n 

lS-29     M 

Kupfer  96*77      , 

6110 

Kupfer  76  60      « 

76*68     n 

10001 

10016 

Zink         6*63      . 

668      . 

Eisen       0*47     . 

088      . 

99*86     M  1(H)>09     , 

Die  goldreiche  Legirung  hat  eine  hellrothe  Farbe  mit  bläulich- 
schwarzen glänzenden  Patina   auf  einer  Seite  der  Oberfläche. 

(1)  Compt  rend.  99,  1048.  —  (8)  Dentsoh.  oh.  Oes.  Ber.  1874,  1116. 
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Die  sOberreicbe  ist  von  graner  ^  fast  silberweifser  Farbe ,  mit 
emem  leisen  Stich  in's  Gelbe.  Die  beiden  letzteren  endlich,  in 
der  Farbe  unserem  Messing  ähnlich,  erwiesen  sich  als  identisch. 
H.  ▼.  d.  Planitz  (1)  hat  bei  der  Einwirkung  von  Balz- 
ffAiran  auf  Blei-ÄnUmcnlegirungen  sehr  merkwürdige  Erschei- 
siiDgen  beobachtet.  Zn  den  Versuchen  wurde  ein  sehr  weiches 
Blei  Terwandt,  das  mit  so  viel  Antimon  zusammengeschmolzen 
wnrdC;  dafs  die  Leginingen  05,  1,  2,  5,  10  und  20  Proc.  Anti- 
mon enthielten.  Es  wurde  dann  den  Legirungen  die  Form 
reditwinkeliger  Platten  von  6  cm  Länge,  2*5  cm  Breite  und 
0*25  cm  Dicke  gegeben.  Bei  einer  Versuchsreihe  waren  die 
Platten  ganz  in  der  Säure  untergetaucht,  bei  einer  anderen  nur 
sam  Theil,  so  dafs  sie  theilweise  mit  der  Luft  in  Berührung 
waren.  Sogleich  nach  dem  Einbringen  der  Platten  in  reine 
oone.  Salzsäure  trat  Gasentwickelung  ein ;  dieselbe  war  langsam 
bei  rdnem  Blei^  stärker  bei  dem  antimonhaltigen  und  zwar  um 
10  stärker,  je  höher  der  Gehalt  an  Antimon  war.  Der  sich  ent- 
wiekelnde  Wasserstoff  enthielt  bei  antimonhaltigem  Blei  Anti- 
aoDwasserstoff.  Nach  8  bis  14  Tagen  zeigte  sich  an  jeder  Kante 
eb  Einschnitt,  der  immer  deutlicher  hervortrat.  Dabei  wurden 
die  Versuchsstücke  voluminöser  und  es  lösten  sich  von  denselben 
u  den  vier  schmälsten  Flächen  vier  Prismen  ab,  und  zwar  bei 
der  20procent.  Legirung  nach  ungefähr  3  VTochen.  Hierbei  zeigte 
der  Best  der  Legirung  eine  bedeutende  Zunahme  in  der  Dicke, 
ao  da(s  sie  bei  einzelnen  Platten  das  4  bis  5fache  der  ursprüng- 
Beben  Dicke  betrug,  zugleich  hatten  die  Legirungen  ihr  Aus- 
leben geändert,  sie  zeigten  auf  der  Oberfläche  glänzende  Schuppen 
Ton  Chlorbei.  Bei  noch  längerem  Verweilen  der  Platten  in  der 
Sdisäure  theilte  sich  endlich  jede  in  zwei  Platten,  nach  der 
Spsltfläche,  welche  durch  die  Kanten  ging,  die  durch  die  Ab- 
spthong  der  Prismen  in  der  Mitte  der  Dicke  der  ursprünglichen 
Platten  entstanden  waren.  Bei  der  antimonreichsten  Legirung 
tnt  diese  Erscheinung  8  Tage  nach   der  Abspaltung  der  Pris- 


(1)  DevlMiL  oh.  Oee.  Bor.  1874,  1664. 
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men  ein.  Die  Platten  wares  mürbe  ^^  ja  zerreiblich  geworden, 
und  etttbieiten  Ciik>rblei  durch  die  ganze  Masse  hindareh.  Der« 
selbe  Vorgang  zeigte  sieh  be»  den  antimonfirmeren  Legirntigen, 
nur  bedeutend  langsamer,  bei  reinem  Blei  abw  war  derselbe 
noch  nicht  za  bemerken.  Wird  übrigena  Lnftzalritt  zum  Blei 
gestattet,  die  Bildung  von  Chlorbie»  alse  erleichtert,  so  zeigt 
sich  auch  am  reinen  Blei  naoh  Monaten  deutlich  der  BegiMi 
der  Bpaltung. 

Eg  Priwoznik  (l)und  K.  Heumann  (2)  haben  Ihre  (3)  Ab* 
handlungen  über  die  Eniachwefdung  von  gelb  gewordenem  Schwefel- 
ammomtim  durch  Kupfer  und  über  die  Bildung  von  Schwefehtte^ 
tallen  durch  Sulfurete  des«  Ammoniums  aosfilkrlich  mitgetheUt. 
Heumann  erwähnt  noch^  dafs  wenn  man  eine  amrmomak»- 
lische  Lösung  von  Schwefelarsen  oder  Schwefelantimo»  erwänst^ 
bis  durch  das  entweichende  Ammoniak  alle  Luft  aus  dem  Q^ 
fafse  ausgetrieben  ist,  dann  Kupferspähne  in  die  Flüssigkeit 
wirft  und  den  Kolben  luftdicht  verschliefst,  alsbald  Zerietsang 
eintritt,  in  Folge  deren  sich  das  Kupfer  in  der  ScbwefelArseB«* 
lösung  mit  gelbbraunen  Flocken  eines  Niederschlages  bedeckt, 
der,  wie  die  qualitative  Prüfting  ergab ^  Kupfer,  Arsen  und 
Schwefel  enthält,  während  in  Schwefelaatimonlöenng  schwarz- 
braune Flocken  ausgeschieden  werden,  in  welchen  Kupfer, 
Schwefel  und  Antimon  zu  finden  waren. 

L.  Troost  undP.  Hautefeuille  (4)  haben  frühere  Veriuche 
über  die  Absorption  des  W<iseer$U>f$  durch  Kalium  und  Natrium  von 
Gay-Lussac  und  Th^nard  (5)  wiederholt  und  fertgeselzt* 
Geschmolzenes  Kalium  absorbirt  den  Wasserstoff  erst  bei  einer 
200^  übersteigenden  Temperatur*,,  wenn  man  dieselbe  bis  3öO 
oder  400^  erhöht,  so  geschieht  die  Aufnahme  rascher.  Das  darok 
langes  Verweilen  in  dem  Gase  erhaltene  Product  ist  bei  gerwöho' 
lieber  Temperatur  sehr  brüchig,  vom  Ansehen-  Mnes  Silberamair 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  110.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  IVS, 
21.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  245  ff.  —  (4)  Ann.  ohim.  phyt.  [5]  9,  278; 
Compt  rend.  99,  807  o.  968;  DingL  pol.  J.  914,  286.  —  (5)  Reoherohes 
phya.  ohimiqae  1,  176. 
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guH,  imata  krystallinmliea  Kom  und  GIuib  es  auch  besit 
Kwia  M  tdwrliflnpt  eiser  wirkltcbea  Legimng  sehr  äbnii 
üht  In  WiAserstoff  od«r  im  Vacnum  täfat  «b  sicli  scbmelzt 
ohne  «ine  Ver&DderuDg^  au  eFleiden.  An  der  Luft  bricht  es  i 
fwt  in  FlaBseii  aui.  Üeb«r  200°  in  Ymuhid  erhitzt  t&ngt 
u  ncfa  za  zersetzen  und  es  findet  dann  bis  430°  eine  reg 
miliige  DisAociation  atatt,  in  einer  WasBerstoffatmonphtire  erfo! 
dis  Zereetznng  bü  411".  Die  Verbindung  bat  die  Zusammf 
HtsaBgE,H(ber.  ;24'6VoLH  auflVoLK,  gefunden  126  Vol 
Dm  Natrium  tUogt  ent  bei  300°  an  den  Waueretoff  au  abst 
tonn  (md  bei  421°  hört  die  An&abme  auf,  wenn  das  Gas  ni< 
unter  einem  höheren  Drucke  als  dein  gewöhnlichen  atmospbä 
tchui  steht  Das  Product  ist  so  -vreich,  wie  das  Natrium  I 
gewöhnlicher  Temperatur ,  wird  aber  kurz  vor  seinem  Schme 
ponkte  sehr  spröde,  pulverisirbar  und  kristallinisch.  Es 
alberweirB,  etwas  leichter  schmelzbar  als  das  Natrium  und  nie 
M  verSnderlich  an  der  Luft  als  die  £aliumverbindang.  Im  \ 
coom  oder  im  WasBerBtofiatrom  kann  es  uuzersetzt  geachmolz 
«erden,  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  und  zeigt  zt 
■eben  330  und  430°  eine  sehr  regelmäfsige  Didsociation.  Spi 
Gew.  =  0-970.  Formel  Na,H  (gef.  237  Vol.,  her.  238  Vo 
Duter  denselben  Bedingungen  wie  das  Kalium  und  Matrii 
gden  Lithium  und  Thallium,  keine  Verbindungen  mit  di 
Wisaerstoffe  ein,  obwohl  diese  beiden  Metalle  im  Stande  sii 
bei  etwa  500°  und  760  mm  Druck  einige  Volume  des  Gai 
u&unehmen.  ~  Troost  und  Hautefeuille  betrachten  < 
beachriebenen  Verbindungen  als  Legirungen  und  den  Wass< 
ttofi  all  Metall.  Als  das  spec.  Gew.  des  mit  dem  Natrium  t< 
bandenen  Wasserstoffs  ergiebt  sich  0*630.  Aus  dem  Palladiu 
vtismtoff  berechnet  sich  das  spec.  Gew.  des  Wasserstoffs 
0620(1). 

G.  Langbein   (2)   empfiehlt  das  jetzt  in  ziemlich  bedi 
teodeo  Quantitäten  von  Peru  eingeführte  Kupferjodür  cur  Dt 


(I)  TgL  dleMD  BwiaU  S.  UO.  -^   (i)   OcutMh.  ek.  O«».  Bar.  1874,  1 
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Stellung  von  Jodkalium.  Das  Eupfeijodür  wird  ausgewaschen^ 
als  feines  Pulver  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  erhaltene  Lösung  von  Jodwasserstoff- 
säure wird  durch  Zusatz  von  Jod  von  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoff befreit  und  mit  Potasche  oder  doppelt-kohlens.  Kali 
neutralisirt. 

Zur  Darstellung  von  völlig  neutral  reagirendem  Jodka- 
lium  löst  T.  B.  Groves  (1)  das  käufliche,  meistens  alka- 
lisch (2)  reagirende  Jodkalium  in  der  gerade  hinreichenden  Menge 
Wasser,  neutralisirt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  fällt  das 
schwefeis.  Kali  durch  Weingeist.  Beim  Verdunsten  erhält  man 
dann  farblose,  völlig  reine  Erjstalle  von  Jodkalium. 

B.  Smith  (3)  stellt  reines  kohlens,  Kali  durch  Erhitzen 
von  60  Th.  Salpeter  mit  100  Th.  Oxalsäure  dar. 

H.  Lescoeur  (4)  hat  ein  Kalium-  und  Natrium-Quadri- 
Sulfat  dargestellt.  Das  Kaliumsalz  K2O ,  4  SOs ;  6  HaO  erhält 
man  durch  Lösen  von  Kaliumsulfat  in  heifser  concentrirter 
Schwefelsäure  beim  Erkalten  in  grofsen  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  welche  an  der  Luft  zerfiiefsen.  Sie  schmelzen  bei 
61®  und  verlieren  bei  235®  Wasser.  Das  Natriumsalz  NajO, 
4  SOs,  6  HjO  wird  durch  Lösen  von  1  Th.  Natriumsulfat  in  3  Th. 
heifser  Schwefelsäure  erhalten.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich 
in  langen  Prismen  aus.  Es  ist  ebenfalls  zerfliefslich ,  aber  we- 
niger als  das  Kalisalz,  schmilzt  bei  90®  und  verliert  bei  220® 
Wasser. 

Um  Ncttriummetall  mit  süberglänzend  bleibender  Oberfläche 
aufzubewahren  bringt  B.  6öttger(ö)  Natrium  in  eine  Alkohol 
enthaltende  Schale  so  lange,  bis  sich  eine  rein  metallische  Ober- 
fläche gebildet  hat,  hierauf  schnell  in  eine  zweite  Schale  mit 
chemisch  reinem  Petroleumäther,  endlich  aus  dieser  Schale  in 
eine  dritte,  welche  eine  gesättigte  Lösung  von   chemisch-reinem 


(1)  Phann.  J.  Trans.  [8]  4,  669.  —  (2)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1872,  284.  — 
(8)  Am.  Chemist  S,  120;  Chem.  News  SQ,  284.  —  (4)  Compt  rend.  98, 
1044.  —  (5)  Deutsch,  oh.  Oes.  Ber.  1874^  1686  (Ck>nesp.). 
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ther  enthälL    In  dieser  FlOesigkeit  hält 

ladert. 

(1)  bat  einen  Apparat  zur  Darttetlung 

irieben.    Derselbe  wurde  von  Warm- 

.UBgefÜhrt 

It  reines  koAlmu.  Natron  inrcb  Glühen 

B.  G-odefroy  (3)  eine  nicht  za  ver- 
noncblorid  in  concentrirter  Chlorwaseer-  , 
miösuag,  so  entsteht  sogleich  ein  weilser 
tüag,  welcher  auf  Zusatz  von  Salzsfiare 
B  Losungen  der  übrigen  Alkalimetalle 
andlung  durchaue  keine  Fällung.  Aas 
rschlags  in  stark  verdünnter  Salzsäure 
npfen  deutlich  ausgebildete,  harte,  Iuft> 
che  dem  hexagonalen  System  aogehöreQ. 
Oflammensetzung  SbCla,  CaCI.  Die  Ver- 
itzen  zersetzt ,  ebenso  beim  Behandeln 
Dten  Säaren  ist  sie  jedoch  vollständig 
1  J.  P.  Sharples  (4)  und  F.  Stolba  (5) 
inuchlörid  beobachtete  Beaction  iat  dea- 
die  angegebene,  weil  die  Bubidiumsalze 
Salzsäure  wenn  auch  nicht  ganz  nnlös- 
löslichen  Niederschlag  geben  und  weil 
iniak  eine  Verunreinigung  mit  Ammo- 

i  gefunden,  dafs  die  Erde  der  Liniagne 
an  Lithium  ist.  100  g  der  Erde  ent- 
ithiumcarbonat.  Von  da  geht  das  Li- 
en  über,  auch  Kaps  und  Runkelrüben 
gen  den  früheren  Angaben  von  Gran- 


.  18T4,  634.—  (9)  Am.  Ch«müt  S,  ISO;  Cbem. 
ih.  ofa.  Gm,  Ber.  1874,  STS.  —  (4)  JahretUr.  t. 
.  IBTO,  965.  —  (6)  Compl  rend.  SS,  1023. 
run.  16 
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deau  (1).  100  g  der  Asche  dieser  PflanzeB  enthalten  etwa 
10  mg  Chlorlithium;  100  g  Tabakasche  dagegen  440  mg.  Auch 
die  zahbreichen  Mineralwasser  der  Auvergne  enthalten  Lithium : 


Name  der  Wteser  : 

Cblorlithium  in  1  1 

mg 

Mont-Dore 8 

Boyaty  Bouroe  C^sar 

9 

1  Source  des  Salizis 

14 

j  Sooroe  de  Jaude 
1  Brunnen  Loiselot 

16 

18 

l  Artesifloher  Brunnen    . 

20 

La  Bourboule           .... 

18 

Sainte-Neotaire        .... 

22 

Chatel^Guyon 

• 

88 

Baint-AIyre     ..... 

81 

Lee  Koches 

88 

Chateauneuf     .... 

86 

Boyat,  Bouroe  de  Petablissement 

86. 

Pavesi  und  Botondi  (2)  haben  die  LöalicJikeü  des  KaUcs 

in    Waaaer   auf's  Neue   bestimmt  und   folgende   Besultate   er- 

halten : 

Theile  H^O  auf 
Temp.                Kalk  in  1  cbcm  Lösung      Diff.  fOr  1*           1  Th.  CaO 

180                                  00012717                                                   786 
19-50                               00012387                0000006                     g^^ 
280                                  00012277                0000008                     g^^ 

Frühere  Bestimmungen  ergaben  : 

1  :  778                                1  :  780                              1  :  730 

bei  160  (Dalion)            bei  180  (Binean) 

beif 

(Wittstein). 

Nach  H.  Grimshaw  (3)  ist  das  durch  Kochen  einer  con- 
centrirten  Chlorcalciumlösung  mit  Kalkhjdrat  erhaltene  bastaeks 
Cklorcalcium  nicht ,  wie  H.  Rose  angiebt,  nach  der  Formel 
3  CaO,  CaClg  + 16  H,0,  sondern  nach  der  Formel  CaO,  CaOHCi 

4-7HsO  zusammengesetzt  und  hat  die  Constitution  0|  n^ni 

-|-  7  HsO.    Das  Salz  bildet  weifse  Nadeln,  welche  zuweilen  eine 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  234.  —  (2)  Gaa.  chim.  ital.  1874,  198;    Deuteoh. 
eh.  Ges.  Ber.  1874,  817  (Corresp.).  —  (8)  Chem.  News  SO,  280. 
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inem  ganzen  Zoll  erreichen;  wird 
if bewahrt,  so  hält  es  aich  unrer- 
.  zersetzt  unter  AnziehuDg  von 
er  S<^wefelBäure  oder  Über  Aetz- 
einen  TbeU  des  Krystallwassers. 
rcalcimn  nnd  Caldnmbjdrat. 
tersucbt,  in  welchem  Verhfiltnüs 
irJcalk  sein  wirkaamea  Chlor  ver- 
n  des  Chlorkalkes  —  es  war  zu 
Ik  angewandt  —  wurden  in  etwa 

Glasäaschen  vor  dem  directen 
irt    Die  von  Zeit  za  Zeit  dnrch 

angestellten  AnalTsen    ergaben 


A, 

A. 

87-4  PiOO. 

B7'i  Proo. 

B7B 

60-8 

871 

86-6 

87-1 

86-4 

86-7 

B60 

866 

8G-S 

86-6 

B5-8 

B6Ö 

85-8 

S6-4 

85-7 

S6'0 

K-2 

8&'4 

84-6 

86': 

84-8 

BS'S 

88-3 

88-8 

BS-B 

BS'S 

SO-» 

83'S 

BO-8 

81-S 

80-S 

B, 

B. 

85-a  Proo. 

86-7   Pwo. 

84-8 

86-4 

^ 
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B|  Bg                                      Bt 

Februar           4.,    1878  81*8  Proo.  84*2  Pfoo.  85*4  Proo. 

12.,       ,  81-6  84-2  86-4 

Mftis               22.,       9  81-6  84-2  85*8 

81.,       ,  81*8  84*2  84*8 

April                16.,       n  Bl-8  840  847 

24.,      «  81*2  84*0  84*6 

Mai                   6.,      „  81-0  88*9  84*5 

26.,       n  80*4  88*4  84*2 

Juni               18.,      •  80-0  82*9  88*8 

Juli                   4.,      V  *  29*6  82*8  880 

August             8.,       n  37-9  81*8  81*6 

September        8.,      «  268  80*8  80-8 

October          27.,      „                 —  29*0  29*8 

Norember      19.,      ,                 —  28*8  29*0 

Februar            8.,    1874  22-2  *            27*9  280 

Ct  Ci                          Cg 

Januar           20.,   1878  81*8  Fh>o.  87*6  Pioo.  87*6  Proo. 

28.,       .  81*6  87*5  87*6 

Februar            4.,      ,  81*4  87*4  87*4 

12.,       „  81*4  87-2  87*4 

Mftiz                 8.,       „  81*4  87-2  87*4 

22.,       ,  81*4  87*0  87*8 

81.,      n  810   .  86*7  87*0 

April               16.,      «  80*8  86-6  87;0 

^4.,      „  80-8  86*4  86*9 

Mai                   6.,      „  80*7  862  86*9 

24.,      „  80*6  86-9  86*6 

Juni                18.,      „  80*2  860  86*0 

Juli                   4.,       „  29-7  84-8  86*8 

AngUBt             8.,      „                28*6  82-6  84*8 

September        8.,      „  27*8  81*6  84*8 

October          27.,      „  27*8  80*2  88*2 

November      19.,      «                269  29*8  82*9 

Februar            8.,    1874             26*4  28*2  82-8 

Daraus   geht   hervor,  dafs   der  Verlust   an   wirksamem   Chlor 

während  der  warmen  Sommermonate  gröfser  ist,   als  während 

derWintermonatO;  und  dafs  stärkerer  Chlorkalk  verhältnirsmäfsig 
nicht  mehr  Chlor  verliert,  als  schwächerer. 

C.   Göpner   (1)  bemerkt  gegenüber  den   von   Schor- 


(1)  Deutsch,  eh.  Qes.  Her.  1874,  270. 
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ten  Über  die  Constitution  dee 
illation  des  frisch  bereiteten 
verdllnnter  oder  auch  coDcen- 
kch  älteren  Anachanungen  in 
;i.  Calcium  nicht  vollständig 
nnd  keine  Spur  nntercbloriger 
anz  anders  verhielt  sich  ein 
hKrischen  Luft  preisgegebenea 
htes  Präparat.  Beide  lieferten, 
behandelt,  neben  viel  Cblor 
iper  Säure.  Göpner  spricht 
ihrten  Thatsache,  daTs  man 
ait  Salpetersäure  unterchlorige 
b,  da  die  Salpetersäure  ihrer 
I  sehr  leicht  im  Stande  sein 
efindliches  Chlor  in  unterchlo- 
fernere  Stütze  für  die  Formel 
AufBchliefdung  des  Chlorkalks 
des  activen  Chlors  sei  snb- 
Essigsäure  getreten,  während 
en  durfte,  wenn  untercbloriga. 
;leichen  Molekülen  die  Consti- 
dling'e  Auffassang  des  Chlor- 
:annt,   doch   hätte  Er  dieselbe 

en.     Er  sei  aber  später  durcb 

iser  Formel  gelangt,  habe  aber 

nmer   (2)    octroirte     „directe 

die  sich  durch  Sänren  wieder 

dacht 

rkt  gegenüber  Göpner,  dafe 


nah  loh  habe  ui  der  ArWtQSpner'i 
kSnnen,  dkA  Er  den  Chlorkalk  >la 
mähtet    A.  M.  —    (S)   Deattoh.  eh. 
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bei  den  üntersnchungeii,  welche  F.  Kopf  er  auf  Seine  Veran- 
lassung unternommen  habe,  durch  Destillation  von  aus  zu  Staub 
gelöschtem  gebranntem  Marmor  und  möglichst  trockenem  und  salz- 
säurefreiem Chlor  dargestellten  Chlorkalk  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure stets  eine  beträchtliche  Menge  unterchlorige  Säure  entstanden 
sei.  Göpner's  Einwurf;  dafs  bei  der  Destillation  des  Chlor- 
kalks mit  Salpetersäure  möglicherweise  das  frei  werdende  Chlor 
oxydirt  werden  könne,  sei  ganz  unhaltbar,  denn  zur  Darstellung 
von  Chlor  benutze  man  ja  fast  immer  die  Einwirkung  oxjdiren- 
der  Körper  auf  Salzsäure  und  eine  Oxydation  von  Chlor  finde 
nur  statt  in  Gegenwart  eines  basischen  Oxyds.  Die  Wirkung 
der  Essigsäure  aber  beweise  gar  nichts. 

E.  Bichters  und  G.  Junker  (1)  haben  eine  ausführliche 
Abhandlung  ttber  Chlorkalk  veröffentlicht.  Nach  einer  kritischen 
Besprechung  der  früheren  Untersuchung  kommen  Sie  zu  dem 
Besultat;  dals  die  Formel  COCl^  als  die  wahrscheinlichste  zu  be- 
trachten sei.  Sie  haben  gefunden,  dafs  vermittelst  verdünnter 
Phosphorsäure  (welche  nach  Ihren  Versuchen  nicht  auf  Chlor- 
calcium  einwirkt)  nur  Chlor  und  fast  gar  keine  unterchlorige 
Säure  (2)  aus  trockenem  Chlorkalk  entwickelt  wird.  Dadurch 
halten  Sie  es  für  bewiesen,  dafs  der  trockene  Chlorkalk  kein 
Gemenge  von  unterchlorigs.  Kalk  und  Chlorcalcium  ist  Die  im 
trockenen  Chlorkalk  vorhandene  bleichende  Verbindung  zerfUlt 
aber  nach  Ihnen  unter  dem  Einflufs  des  VSTassers  in  Chlorcal- 
cium und  unterchlorigs.  Kalk,  so  dafs  beide  letztere  als  solche 
in  Lösung  vorhanden  sind.  Das  Chlorcalcium,  welches  stets  in 
geringer  Menge  in  dem  Chlorkalk  als  solches  vorhanden  ist, 
entsteht  aulser  den  von  Göpner  (3)  angegebenen  Ursachen 
auch  noch  dadurch,  dafs   ein  Theil  des  durch  Feuchtigkeit  ge<- 


(1)  DiDgl.  poL  J.  Sil,  81;  Monit  Bdentif.  [8]  4,  849.  —  (2)  Die 
quantitative  Bestimmung  des  Chlors  und  der  unterohlorigen  S&oren  ^führten  sie 
nicht  nach  der  Methode  Ton  Wolters  sondern  anf  die  Weise  aas,  daüi  20ebcm 
mit  */io  arsenigsanrem  Natron  einerseits  titrirt,  andererseits  20  obcm  mit  NH« 
abgedampft  und  darauf  anter  Zusati  Ton  KfixO^  mit  Vio  SUberlösong  titrirt 
wurden.  -~  (8)  Jahresber.  f.  1878,  249. 
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Inideten  nnterchlorigB.  Kalks  ic  chlors.  Ealk  und  Chlorcaicium 
lerfiült  Daik  im  Chlorkalk  immer  eine  beträchtliche  Menge  von 
Kalkhjdrat  vorhanden  ist,  das  nicht  mehr  von  Chlor  angegriffen 
wird,  rührt  nach  Eichters  und  Junker  daher,  dafs  durch  ge- 
büdetes  Chlorcaicium  und  auch  durch  den  Chlorkalk  selbst  dem 
Chlor  die  Feuchtigkeit  entzogen  wird  und  trockenes  Chlor  nicht 
auf  Kalkhydrat  einwirkt  Ein  Kalkhydrat,  welchem  ö  Froc. 
CUorealcium  zugesetzt  waren,  nahm  nur  0*5  Proc.  Chlor  auf. 
Die  Hygroskopicität  des  Chlorcalciums  verhält  sich  nach  Ihren 
Versuchen  zu  der  das  Chlorkalks  wie  1  :  5. 

W.  Wolters  (1)  hat- eine  Untersuchung  über  die  Canatir 
Müm  des  Chlarkalka  veröffentlicht.  Er  stellte  zunächst  durch 
die  von  Ihm  gefundene  quantitative  Trennungsmethode  von  Chlor 
und  unterchloriger  Säure  fest,  dafs  durch  Destillation  von  Chlor- 
kalk mit  zur  Zersetzung  gerade  genügenden  Mengen  Säure  stets 
CUor  und  unterchlorige  Säure  erhalten  werden ,  und  dals  das 
Verhältnirs  beider  von  der  Natur  der  angewandten  Säure  ab- 
bingt  Wird  aber  schwefeis.,  phosphors.,  kohlens.  Kalk  mit 
bisch  bereitetem  Chlorwasser  destillirt,  so  bildet  sich  auch  dann 
M»  eine  ziemliche  Menge  unterchloriger  Säure  : 

2804Cft  +  2  Gl«  +  OQa  «  (804H)tCs  +  CaCl«  +  01,0. 

Wegen  dieser  Reaction  läfst  sich  durch  eine  Umsetzung  des 
Chlorkalks  mit  Säuren  die  chemische  Constitution  desselben  nicht 
erkennen.  Bei  den  weiteren  Versuchen  wurde  dann  beobachtet, 
^  eine  Verschiedenheit  im  Verhalten  von  Bleichkalk  und  Bleich- 
^Ikali  vorhanden  ist  Alkalische  Bleichkalklösung  gab  beim  £r- 
lutseii  Chlor,  alkalische  Lösung  von  Bleichalkali  nicht.  Letzteres 
VQrde  auch  von  Kohlensäure  nicht  so  stark  angegriffen  als 
Bleidikalk  und  demzufolge  vermuthet,  dafs  unterchlorige  Säure 
KoUensfiure  aus  ihren  Salzen  auszutreiben  vermöchte.  Ein  di- 
recter  Versuch  mit  durch  Schütteln  von  Chlorgas  und  Wasser 
^t  Qnecksilberoxyd  und  darauffolgender  Destillation  erhaltener 
QDterchloriger  Säure  bestätigte  diefs  durchaus.    Kam  das  verschie- 

(1)  J.  pr.  Cbem.  [2]  lO,  128;  DSngL  poL  J.  91#,  140. 
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dene  Verhalten  von  Bleichalkali  und  Bleichkalk  gegen  Kohlen- 
Bäare  daher^  dafs  das  Bleichalkali  EOCl^  der  Bleichkalk  CaOGla 
ist,  80  war  es  wahrscheinlich ^  dafs  die  unterchlorige  Säure  aus 
Bleichkalk  Chlor  entwickelte  : 

CaOCl,  +  C1,0  =  Ca(Oa),  +  Cl,. 

Bestand  im  Chlorkalk  nur  unterchlorigs.  Kalk,  so  konnte  durch 
den  Einflufs  der  unterchlorigen  Säure  nur  dann  Chlor  auftreten, 
wenn  der  Sauerstoff  derselben  zur  Bildung  von  chloriger  Säure 
oder  Chlorsäure  verwandt  wurde.  Brachte  also  Wolters 
uDterchlorige  Säure  und  Chlorkalk  in  verdünnten  Lösungen  bei 
Vermeidung  der  Erhitzung  zusammen ,  unter  welchen  Verhltlt- 
nissen  unterchlorige  Säure  in  der  Chlorkalklösung  nur  sehr  lang- 
sam chlorigs.  und  chlors.  Ealk  erzeugt,  so  liefs  sich  durch  den 
Verlauf  der  Reaction  erkennen,  ob  in  der  Chlorkalklösung  die 
Verbindung  CaOCls  existirt.  Es  wurden  zur  Ausführung  dieser 
Reaction  abgemessene  Mengen  von  Lösungen  unterchloriger 
Säure  und  eines  Chlorkalks,  welcher  durch  Chlor  gesättigt  war, 
einzeln  mit  Quecksilber  geschüttelt  und  daneben  gleiche  Theile 
der  Lösungen  erst  gemischt  und  dann  mit  Quecksilber  geschüttelt. 
Wurde  dann  beiderseits  die  Mengendes  Quecksilbers ;  welches 
als  Oxjdul  und  welches  als  Oxyd  vorhanden  war,  bestimmt,  so 
mufste  sich  herausstellen,  ob  CaOCls  oder  Ca(OCi)s  in  der  Lö- 
sung des  Bleichkalks  existirt,  denn  aus  der  ersteren  Verbindung 
wird  durch  unterchlorige  Säure  Chlor  frei  gemacht,  aus  der 
anderen  bei  erhöhter  Temperatur  oder  starker  Concentration 
chlors.  Kalk  gebildet.  Das  Resultat  dieser  Versuche  sprach  für 
die  Existenz  von  CaOClj.  —  Durch  die  Versuche  über  die  Ver- 
änderung, welche  eine  Chlorkalklösung  bei  Gegenwart  von 
freiem  Chlor  und  kohlens.,  phosphors.  u.  s.  w.  Kalk  erfahrt, 
stellte  Wolters  fest,  dafs  in  der  Chlorkalklösung  durch  den 
Einflufs  der  genannten  Körper  allmählich  aus  einer  durch£oblen- 
säure  leicht  angreifbaren  Verbindung  eine  durch  dieselbe  schwer 
angreifbare  entsteht.  Der  Vorgang  hierbei  verläuft  wahrschein- 
lich folgendermafsen.  Aus  CaOCIa  wird  durch  Kohlensäure  der 
Luft  Chlor  frei   gemacht,   das  Chlor  wirkt  auf  kohlens.  Kalk 
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unter  Bildung  von  Chlorcalcium,  unterchloriger  Säure  und  Eoh- 
lensiure  ein  und  diese  beiden  letzteren  wirken  wieder  auf 
CaOCl,  : 

CO,  +  CaOCl,  «  CO,Ca  +  Cl. ; 

CI4    +  COgCa  =  CaCl,   +  CO,  +  C1,0  ; 

C],0  +  CaOCl,  MM  Ca(OCI),  +  Cl,. 

Ist  freies  Chlor  und  Schwefels.;  phosphors.  u.  s.  w.  Kalk  vor- 
handen,  oder  wird  das  Chlor  durch  Schwefelsäure;  Phosphor- 
B&nre  u.  s.  w.  frei  gemacht;  so  finden  die  Beactionen  : 

80«Ca  4.  4a  +  H,0  »  8O4H,  +  CaCl,  +  01,0 

n.  8.  w.  und  dann  wieder  der  EinfluTs  der  nnterchlorigen  Säure  auf 
CiOCIs  statt  Das  Endresultat  von  allen  diesen  Vorgängen  ist; 
dafs  aus  CaOClt  Ca(OCl)t  entsteht.—  In  Bezug  auf  das  Vor- 
kommen des  freien  Aetzkalks  im  Chlorkalk  ist  Wolters  der 
Anncht  Oöpner's  (1);  dafs  ein  Theil  des  Aetzkalks  stets  um- 
Iittllt  wird  und  so  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors  wider- 
steht Nur  nimmt  Er  aU;  dafs  nicht  allein  gebildetes  Chlorcal- 
ciimi;  wie  Göpner  meint;  diese  Umhüllung  bewirkt;  sondern 
loch  die  entstehende  Bleichverbindung  selbst.  Die  Ansicht  von 
Richters  und  Junker^  dafs  der  Chlorkalk  dem  einwirkenden 
Chlor  die  Feuchtigkeit  entziehe  und  dann  das  trockene  Chlor 
auf  den  Aetzkalk  nicht  weiter  wirke;  hält  Wolters  nicht  für 
riehtig. 

E.  Reich  ar dt  (2)  stellt  joda.  KaOc  durch  Einwirkung  von 
CUorkalklösung  auf  Jod  oder  Jodnatrium ;  Jodkalium  u.  s.  w. 
^.  Setzt  man  eine  klar  filtrirte  Lösung  von  Chlorkalk  zu  einer 
Lösaog  von  Jodkalium;  bis  bei  weiterem  Zusätze  keine  Aus- 
scheidung von  Jod  mehr  stattfindet;  so  beginnt  sehr  bald  eine 
KiystalUsation  von  jods.  Kalk  (CaJaOe  4- &  H|Ö) ;  welcher  bei 
nihigem  Stehen  oft  in  prachtvoll  glänzenden  prismatischen  Kry- 
Btallen  sich  g^ppenweise  anhäuft.  Aus  dem  jods.  Kalk  läfst 
lieh  dann  leicht  die  Jodaäure  durch  Zusatz  der  entsprechenden 


(1)  Jahratlwr.  f.  1878,  249.  —  (3)  Axoh.  Fhann.  [8]  S,  109. 
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Menge  von  Schwefelsäiire  gewinnen.  Da  das  Sals  vennttert, 
ist  es  zweckmäfBig,  den  Kalk  in  einer  Probe  zu  bestimmen  und 
darauf  die  Schwefelsäure  zu  berechnen. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (1)  ist  in  ^eetf^  au^  (2t6  Zrä^ 
Itchkeü  des  Oypaea  der  Ansicht ^  dafs  die  yon  Marignac  (2) 
hierfür  angegebenen  Zahlen  etwas  zu  grols,  die  früher  von  Ihm 
angegebenen  aber  etwas  zu  klein  seien,  so  dafs  das  Mittel  aus 
beiden  Bestimmungen  der  Wahrheit  am  nächsten  kommen  werde. 
Danach  würde  1  Th.  Oyps  bei  12'5<>  von  500  Th.  Wasser  ge^ 
löst  werden. 

Nach  F.  Caro  (3)  löst  sich  1  Th.  kohlens.  Kalk  in  333 Hl 
kohlensäurehaltigem  Wasser.  Die  LdslichkeU  des  Galcitvmoar^ 
banaU  ist  nicht  direct  abhängig  vom  Druck  und  der  Temperatur 
des  Wassers,  sondern  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  Ton 
der  Menge  der  vorhandenen  Kohlensäure. 

Nach  E.  Pollacci  (4)  bildet  sich  in  einem  mit  Wasser 
befeuchteten  Gemenge  von  Schwefel  und  Calcüimcarbonai  Gh/pe 
und  zwar  wird  diese  Bildung  durch  die  organischen  Substanzen 
der  Ackererde  befördert  Bei  Anwendung  von  20  bis  25  g  hat 
Pollacci  in  den  heifsesten Sommertagen  bereits  nach  3  Stunden 
eine  geringe  Menge  Ojps  auffinden  können.  Nach  Perugna* 
telli  undPelloggio(5)  bildet  sich  dabei  auch  unterschwefligs. 
Kalk.  Auch  die  Carbonate  von  Ba,  Sr  und  Mg  werden  unter 
gleichen  Verhältnissen  in  Sulfate  verwandelt,  am  langsamsten 
das  Magnesiumcarbonat.  Es  handelt  sich  hierbei  nach  Pollacci 
um  eine  directe  Oxydation  des  Schwefels  : 

8»  +  80t  +  SH«0  s  2B0«Ht. 

Auch  in  denjenigen  Fällen,  wo  Calciumcarbonat  unter  dem  Ein- 
flufs  von  HfS  in  Gyps  übergegangen  sei,  werde  der  HfS  nicht 
direct  oxydirt,  sondern  vielmehr  erst  der  aus  letzterem  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  ausgeschiedene  Schwefel. 


i> . 


(1)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  477.  ^  (2)  Jabresber.  f.  1878,  44.  — 
(8)  Arch.  Phann.  [8]  41,  146.^  (4)  Oais.  ohim.  itaL  1874,  177  u.  845  o.  469; 
Deottoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874»  1295  (Corretp.)  a.  1462.—  (5)  Deutsch,  eh.  Oes. 
Ber.  1874|  1462  (Corretp.). 
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A.  Co8  8a  (1)  hatte  Bchon  auf  eine  frühere  karse  Mittbei- 
hing Pol lacci'fl über  diesen  Gegenstand  eine  solche Gjpsbildung 
nidbt  anerkennen  wollen.  P  o  1 1  a  cc  i  (2)  hat  aber  darauf  gezeigt, 
dift  das  Sulfat  sich  allmählich  beim  Eintrocknen  des  Gemenges 
TOD  Caldmncarbonat,  Schwefel  und  Wasser  an  der  Luft  bildet. 

Nach  G.  Belucci  (3)  entsteht  so  der  Gjps  erst  nach 
längerer  Zeit  (75  bis  80  Tagen)  uud  nur  in  geringer  Menge. 
Die  Gypsbildung  erfolgt  aber  rascher,  wenn  dem  Carbonat  die 
in  der  Ackererde  enthaltenen  organischen  und  anderen  Stoffe 
beigemengt  sind. 

J.  Joffre  (4)  giebt  einige  Notizen  über  die  Einwirkung 
Ton  koUens.  Kalk  auf  löslichen  phoephors.  Kaüc  und  auf  Super" 
phatphaie, 

M.  J.  Kolb  (5)  bespricht  die  Bildung  von  Caleiumsuper* 
jlkoephat.  Er  konmit  zu  dem  Besultat,  dafs  bei  der  Einwirkung 
▼on  Schwefelsäure  auf  dreibasiscb  -  phosphors.  Kalk  zuerst  freie 
Pbosphorsäure  und  Schwefels.  Ealk  gebildet  werden  und  dafs 
dann  die  freie  Phosphorsäure  mit  letzterem  sich  umsetzt.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  hierbei ,  auch  bei  einem 
Ueberschnfs  von  dreibasisch-phosphors.  Ealk^  Monocalciumphos« 
phat|  in  der  Hitze  zerfldlt  letzterer  aber  wieder  in  freie  Säure 
und  Bicalciumpjrophosphat 

F.  Wibel  (6)  hat  das  VerhaUen  der  Calciumphosphaie  eu 
Ccidumcarbona^  hei  höherer  Temperatur  untersucht  Er  kommt 
tQ  den  Besultaten  :  Die  Calciumpyro-  wie  'Orihophosphaiej  sowie 
£e  Apaiii' Verbindungen  zersetzen  sich  beim  Glühen  mit  Cal- 
onmcarbonat  dergestalt^  dafs  ein  Theil  CaO  des  letzteren  in 
eine  feste  Verbindung  mit  dem  Phosphat  eintritt  und  durch 
Ammoniumcarbonat  nicht  zu  CaCOs  regenerirt  wird.  Der  Grad 
der  Zersetzung  ist  von  der  Constitution  des  Phosphats^  von  dem 


(1)  Cka.  ohiaa.  iUl.  1874»  26 ;  Denteeh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  860  (Corresp.). 
-  (2)  DeatMh.  oh.  Goa.  Ber.  1874,  819  (Corresp.).  —  (8)  Gau.  ohim.  itaL 
1874,  179;  Dentaoh.  oh.  Gea.  Ber.  1874,  819  (Correep.).  —  (4)  Monit.  aoientif. 
[S|  4,  1065.  —  (6)  Chem.  Newa  99,  285.  —  (6)  Deataoh.  oh.  Gea.  Ber.  1874, 
M;  J.  pr.  Obern.  [%]  9,  118. 
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MischungsverhältDirs,  von  der  Stärke  und  Dauer  des  Glttheus 
und  von  der  Gegenwart  organischer  Substanzen  abhängig,  und 
zwar  wird  derselbe  durch  die  letzten  beiden  Momente  wesent- 
lich gesteigert.  Die  Zersetzungsvorgänge  beruhen  bei  dem  Cal- 
ciumpjrophosphat  auf  dem  Streben  in  das  neutrale  Orthophos- 
phat  überzugehen  y  bei  den  neutralen  Orthophosphaten  auf  der 
Neigung  zur  Bildung  basischer  Salze  und  bei  den  apatitähn- 
lichen Phosphaten  auf  dem  Austausch  des  CaCla  gegen  CaO. 
Aus  einem  stark  geglühten  Gemische  von  6  Th.  PyrophospKat 
CasP207  und  1  Th.  CaCOs  wurde  z.  B.  nach  vollständigem 
Auslaugen  des  CaO  mit  Wasser  ein  Phosphat  als  Bückstand 
erhalten,  welches  in  Salpetersäure  ziemlich  schwer  löslich  war 
und  die  Zusammensetzung  7  CaO,  SPaOö^CaTPeCn  ergab  : 

8  ChPA  +  CaCOt  =r  CarPfOit  +  CO«. 

Versuche  mit  dem  neutralen  Phosphat  ftihrten  auf  die  Bildung 
eines  Salzes  CasP^Og  +  Vs  CaO  oder  5  CasPaO«  +  CaOö.  Äfoiü 
zersetzt  sich  nach  der  Gleichung  : 

(4  Ca«P,Oa  +  CaCl,)  +  CaCO«  »  (4Ca,P,0s  -}-  CaO)  +  CaCl,  +  CO». 

Die  Bedeutung  dieser  Thatsachen  Air  die  analytische  Chemie  ist 
klar.  Die  von  Aeby  (1)  ausgeführten  Enochenanaljsen  sind 
danach  bezüglich  der  Kohlensäure  resp.  des  Calciumcarbonats 
nicht  richtig. 

C.  Aeby  (2)  vertheidigt  dem  gegenüber  Seine  Ansichten 
über  die  Ztuammenaetzung  des  Knochenphosphats  und  hebt  den 
grofsen  Fluorgehalt  der  Pfahlbautenknochen  als  fUr  Seine  An- 
sicht besonders  beweisend  hervor.  Auf  die  Metamorphose  der 
Knochen  und  nicht  blofs  auf  analytische  Daten  sich  stützend  re- 
sumirt  Er  dann  Seine  Behauptungen  in  Folgendem  :  Elfenbein 
und  Knochen  liegt  ein  basisches  Phosphat  zu  Grunde,  das  sich 
auf  die  nämliche  Grundformel  zurückführen  läfst.  Das  erstere 
enthält  die  Elemente  des  Orthophosphats,  des  Kalkhydrats  und 
des  Kalkcarbon ats ,   das  letztere  diejenigen  des  Orthophosphats 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  287.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [9]  •,  469. 


BaryninsaperoxycL  —  Magnesia  uata.  —  BerylÜampIatmchlorid.       253 

und  Ealkcarbonats.  Die  Kohlensäure  ist  in  diesen  complicirten 
Atomcomplexen  mit  weit  geringerer  Affinität  an  Kalk  gebunden, 
als  wie  in  der  Kreide ;  die  Affinität  der  Kohlensäure  zum  Kalk 
erscheint  demnach  zu  Gunsten  der  Phosphorsäure  abgeschwächt. 
Du  Bestreben,  Fluor  in  Verbindungen  aufzunehmen,  läfst  sich 
anf  die  Neigung  des  Atomcomplexes  zurückführen ,  die  locker 
gebundene  Kohlensäure  auszutauschen,  um  einen  festeren  Atom- 
oomplex  zu  bilden.  Die  Verschiedenheit  in  der  Constitution  von 
Orthophosphat  (Schmelz)  und  Knochenphosphat  ist  durch  die 
ganz  verschiedenen  Affinitätswirkungen  beider  Atomcomplexe 
dargethan. 

C.  Bammelsberg  (1)  hat  übereinstimmend  nut  früher 
Ton  Ihm  gemachten  Beobachtungen  gefunden,  dai*s  das  Oliih- 
jfoduct  von  »alpeters.  Baryt  nicht  sowohl  Baryt,  als  eine  sauer- 
üoffreichere  Verbindung  sei.  £s  hat  nach  Ihm  die  constante 
Zusammensetzung  Ba«04  =b  2  BaO  -{-  BaO^.  Starkes  Glühen 
entzieht  der  Verbindung  keinen  Sauerstoff,  falls  sie  nicht  mit 
Kohlensäure  in  Berührung  kommt.  Bei  der  Analyse  ist  die 
Jodprobe  nicht  verwendbar,  dagegen  Anwendung  von  über- 
mangans.  Kali  sehr  zweckmäfsig.  Die  Analyse  eines  Baryvmr 
mperoxjfde  ergab,  dafs  dasselbe  nicht  genau  s=s  BaOt»  sondern 
nahe  BasO?  war.  Man  könnte  ein  solches  Oxyd  wohl  als  2  BaO« 
+  BaOt  ansehen  und  darin  eine  Bestätigung  für  die  Existenz 
des  letzteren  erblicken. 

Sarrazin  (2)  beschreibt  einen  von  Ihm  zur  DarateUung 
grdfserer  Mengen  von  Magnesia  usta  verwendeten  eisernen  Topf. 

J.  Thomson  (3)  bemerkt,  dafs  das  von  A.  Welkow  (4) 
beschriebene  Beryllium-Platinchlorid  BePtüle  -f-  8  HsO  schon 
frt&her  von  Ihm  (5)  dargestellt  worden  sei.  Er  fand  in  dem- 
•dben  9  Mol.  Krystallwasser,  C.  M  a  r  i  g  n  a  c  (6)  zeigte  aber,  dafs 
^  vollkommen  trockene  Salz  nur  8  Mol.  enthielt,  was  Thom- 
len  auch  später  als  richtig  £Buad.    Marignac  bestätigte  die 


(1)  Deotsdh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  542.  —  (9)  Aroh.  Phann.  [8)  4,  61.  — 
(>)  Denteeh.  eh.  Gea  Ber.  1874,  75.  —  (4)  Jahrasber.  f.  1878,  268.  — 
(6)  Jahniher.  t  1870,  818.  —  (6)  N.  Aroh.  ph.  nat  1870,  874. 
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Yon  Thomsen  angegebene  tetragonale  Form  der  Krystalle  und 
bestimmte  den  Polkantenwinkel   des  Quadratocta^ders  zu  115^ 

A.  Welkow  (1)  hat  das  dem  früher  beschriebenen  Beryl- 
linm-Platinchlorid  (2)  analoge  BmyUium'Pizlladiufnchlorid  dar^ 
gestellt.  Die  Verbindung  bildet  sich  beim  sehr  langen  Stehen 
der  gemischten  Lösungen  von  Beryllium-  und  Palladiumchlorid 
über  Schwefelsäure.  Den  erst  ausgeschiedenen  Erjställchen  folgte 
bald  eine  reichliche  Menge  deutlich  ausgebildeter  Erystalle.  Die- 
selben .sind  dunkelrothbraune  einfache  quadratische  Tfifelchen, 
welche  bei  mäfsiger  Dicke  undurchsichtig  und  noch  hygro- 
skopischer sind  als  jene  des  Beryllium-Platinchlorids.  Nach  dem 
Habitus  ist  eine  Isomorphie  der  beiden  Substanzen  anzunehmen. 
Das  Salz  ergab  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  BePdCl« 
-f  8  H|0  (Be  =  9-4).  Es  verliert  bei  130^  den  gesammten 
Wassergehalt. 

Erhitzt  man,  nach  A.  Welkow  (3);  die  concentrirte  Lösung 
des  Beryllium-Palladiumchlorids;  so  entweicht  Chlor  und  die  Lö- 
sung enthält  nun  Beryllium' PcUladiumchlorür,  Die  nämliche  Ver- 
bindung erhält  man  durch  Verdampfen  concentrirter  Lösungen 
▼on  Berylliumchlorid  mit  Palladiumchlorür  über  Schwefelsäure  in 
tiefbraunen  tafelförmigen  Erystallen.  Dieselben  sind  so  hygro- 
skopisch, dais  eine  krystallographische  Untersuchung  unmöglich 
war.  Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  BeCls  +  PdCl« 
-|-  6  H9O.  Es  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  —  Bringt 
man  eine  Lösung  Ton  Berylliumjodid  mit  der  äquivalenten  Menge 
von  Wismulhjodii  oder  Antimonjodid  zusammen,  so  bilden  sich 
beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  schon  nach  wenigen  Tagen 
schön  ausgebildete  Erystalle  in  reichlicher  Menge.  Dasselbe  ist 
der  Fall,  wenn  man  anstatt  einer  Lösung  von  Berylliumjodid 
eine  solche  von  Aluminiumjodid  anwendet.  Allein  diese  Ery- 
stalle sind  so  hygroskopisch,  dais  eine  genaue  chemische  und 
krystallographische  Untersuchung  nicht  auszuführen   war.     Es 


(1)  Deatooli.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  88.  —  (2)  Jihnsber.  f.  1878,   868.  -- 
(8)  DeotBoh.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  808. 
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konnte  in  krjstallographischer  Beziehung  nur  bo  viel  constatirt 
werden,  dafs  die  Verbindungen  des  Berylliums  einen  völlig  von 
den  analogen  Aluminiumverbindungen  verschiedenen  Habitus 
besalsen;  die  Krystalle  der  Berylliumverbindungen  waren  lang- 
gezogene Säulen  I  die  der  Aluminiumverbindungen  niedere  Ta- 
feln. —  Doppelchloride  des  Berylliums  mit  Alkalimetallen  konnten 
nicht  erhalten  werden. 

S.  Jolin  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Verbindungen 
da  Cers  veröffentlicht  Das  reine  Ceroxyd  wurde  nach  der  Me- 
thode von  Mosander  durch  Behandeln  der  gemischten  Oxyd- 
kydrate  mit  Chlor  erhalten.    Jolin  hat  beschrieben  : 

ObCI,  (9)  +  7  HtO.    Farblose  grofiM  Kxystalle. 

CeCIa  4- 4  HgClt -{- 10  H,0.    FarbloM  HezaSder. 

GeC],  4-  PtCl«  +  18  HtO.    Orangefarbene  gro&e  Tafeln. 

CeO,  4-  AnCl,  +  18  HfÖ.    Gelbe  lerfliefiiliche  Prismen. 

CtBra-f  zH,0.    Sehr  lerflielUiche  Nadeln. 

CaBr,  4-  AoBr,  -j-  8  ElgO.    Donkelbraone  gllnscnde  Krystalle. 

t  CeFI,  +  H,0.    GelatinOaer  Niederaofalag. 

Ce(CMB),-f  7HsO.    Farblose  Prismen. 

Ce(CN8),  4-  8  Hg(CN)t  +  12  HtO.    Ghit  «nsgebüdete  tafelfOrmige  Krystalle. 

^  kcN)tFo  -h  8  HtO.    Weilses  Polrer. 

€i|(CN)tFe  +  8  H,0. 

I  Co(CN)t  +  >  Pt(CN)t  -f- 18  HtO.    QelbgrOne  Prismen. 

(RO^Ce-f  6HtO. 

(CX)«),Ce  +  8  HtO. 

(JOal^Ce  4-  9  HtO.    Weüto  nnkiTstallinisober  Niederschlag. 

(>04)kCS|  +  6HtO,  +6HtO,  +8HtO,  +9HtO  und  +18HtO. 

(»04)/3e,  +  88O,K,. 

(804)tCe,  4-  2  80«Kt  +  2  HtO. 

(804),Cet  4-  804^1^4)1  +  8  HtO.    Abgeplattete  Prismen. 

(?0«)«Cet  4-  B04Nat  4-  <  HtO.    Weilkes  krystalUnisehes  Polrer. 

9f04),Ceft 4- 8 HtO,  +8HtO  und  -f  12 HtO. 

(>^«)«Ce,  +  6Be04Kt. 

(8«04)aCe,  4"  SeO«{NH4)t  +  9  HtO.    Kleine  gut  ausgebildete  Prismen. 

(BeO«)/^  4-  Be04Nat  -f-  6  (oder  4  ?)  HtO.    Kleine  farblose  Krystalle. 

(8«0,),Ce,  -h  8  HtO. 

(PsO^CsH -f  2  H^O. 


(1)  telL  see.  ohim.  [2]  91,  688.  —  (2)  Ce  »  188. 
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(8|0«)aCe,  +  24  H,0.    Giofse  hexagonale  Ktyitalle. 

(SO,).Ce,  +  8  H,0. 

{COa),Ce,  +  6  H,0. 

(CO,),Ce,  +  CO,K,  +  3  H,0. 

(CO,),Ce,  +  2  COsNa,  +  2  H,0. 

P04Ge  +  2  HaO. 

PtOyHCe  +  8  H,0. 

(COtH),Ce. 

2  (C,HsOt)Ce  +  8  H,0.    Kleine  biegume  Nadeln. 

{C,0j.Ce,  +  9H,0. 

Fr.  Frerichs  (1)  hat  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
Lanthan-  und  Didymverhindungen  veröffentlicht.  Zur  Trennung 
von  Lanthan  und  Didym  wendet  Fr e rieh 8  zwei  Wege  an. 
1)  Lanthanoxyd  und  Didymoxjd  verwandeln  sich,  in  ühlorgas 
gelinde  geglüht,  unter  Feuererscheinung  in  Oxychloride  von  den 
Formeln  LasOtClt  (2)  und  DisOsCl«.  Das  Lanthanoxjchlorid 
wird  von  kochendem  Wasser  nicht  verändert ,  während  das  Di- 
djmozychlorid  in  Diüli  und  2  Di(0H)8  übergeht.  Didymchlorid 
und  Lanthanoxjchlorid  setzen  sich  aber  nach  der  Gleichung  um  : 

La,0,G]«  +  2  DlCl,  +  2  H,0  =  8  Lad,  +  2  Di(OH),. 

War  also  so  viel  Lanthan  in  dem  ursprünglichen  Gemisch  der 
beiden  Oxjde  enthalten ,  dafs  auf  6  Aequivalente  Didjm  min- 
destens 3  Aequivalente  Lanthan  in  Reaction  treten  konnten ,  so 
enthielt  die  Lösung  nach  mehrtägigem  Digeriren  nur  noch  Lan- 
thanchlorid und  der  Niederschlag  bestand  aus  Didymhjdroxyd 
und  Lanthanoxjchlorid.  War  mehr  Didjm  vorhanden,  so  wurde 
nur  ein  an  Lanthan  reicheres  Präparat  erhalten,  welches  dann^ 
noch  ein  oder  mehrmals  derselben  Operation  unterworfen,  ein 
reines  Präparat  lieferte.  2)  Kennt  man  ungefähr  den  Gehalt 
des  Oxjdgemenges  an  Lanthan,  so  kann  man  folgendermafsen 
verfahren.  Das  Gemenge  der  beiden  Oxjde  wird  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  der  Lösung  so  viel  einer  titrirten  Schwefel- 
säure hinzugefügt,  dafs  nicht  alles  Lanthan  in  schwefeis.  Salz 
übergeftihi't  werden  kann.    Nach  mehrtägigem  Stehen  hat  sich 


(1)  DeatBoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  798.  —  (2)  La  »  92,  Di  =  95. 
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dann  alle  Schwefelsäure  mit  dem  positiveren  der  beiden  Metalle^ 
mit  dem  Lanthan^  verbunden.  Durch  Abdampfen  und  gelindes 
Glühen  wurde  dann  das  Salpeters.  Salz  zersetzt  und  dadurch  in 
Wasser  unlöslich  gemacht^  während  das  schwefeis.  Salz  mit 
Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Setzt  man  umgekehrt  so 
viel  Schwefelsäure  zu  der  Salpeters.  Lösung,  dafs  alles  Lanthan 
und  ein  Theil  des  Didyms  in  schwefeis.  Salz  verwandelt  wird, 
10  erhält  man  beim  Abdampfen  und  gelindem  Glühen  einen  nur 
Didym  enthaltenden  Bückstand.  Um  die  Keinheit  des  so  ge- 
wonnenen Lanthans  und  Didyms  festzustellen,  wurden  folgende 
Verbindungen  dargestellt  und  analysirt  : 

LaO.    Ein  Ozjd  mit  höherem  Sanentofigehalt  wurde   nioht  mit  Sidherheit 

beohaohtet 
Li^Clt-  OimnweiAe  MaaBe,  sich  beim  Koohen  mit  Waaaer  nnr  apurenweia  lösend. 
LiSO^  +  3  HtO.    Farblose  Krystalle. 
P04HLa.    Gelatinöser  Niederschlag. 
DiO. 
Di|0^    Dnreb  sechsstündiges  Erhitsen  yon  DiO  ans  Di(N0,)9  in  einer  Sanefw 

stofiiatmosphäre  im  PoroellantiegeL    Branne  Masse. 
Dififi]^    Granes  PulTsr. 
IKSO^+SHbO. 
Di(NQ|)^    Bchmilst  nniersetst  bei  800®  und  bildet  dann  eine  rosarothe  Balamasse. 

P.  T.  Cleve(l)  hat  eine  Untersuchung  ^her  Lanthan  ver- 
öffentlicht. Die  beste  Methode  um  reines  Lanthanoxyd  zu  er- 
kalten besteht  darin,  eine  Lösung  von  Salpeters.  Lanthan  und 
Didym  unvollständig  durch  Ammoniak  zu  fällen.  Es  fällt  dann 
merat  basisches  Didymnitrat  und  durch  wiederholte  tlieilweise 
Fillong  erhält  man  zuletzt  eine  Lösung  von  reinem  Salpeters. 
Linthan,  welche  man  dann  durch  Oxalsäure  fällt.  Das  Atom" 
fewieht  ergab  sich  durch  Ueberführung  einer  gewogenen  Menge 
Ltnthanoxyd  (dasselbe  war  nach  einer  spectralanalytischen  Unter- 
nchung  von  Thal^n  vollständig  rein)  in'  Lanihansulfat  im 
Mittel  zu  139-15  (Maxim.  =  139*49,  Minim.  «  138'9ö),  eine  Zahl, 
welche  mit  der  von  Marignac  (2)  gefundenen  138*72  ziemlich 


(1)  BnlL  soo.  ohim.  [2]  91,  196 ;  N.  Aröh.  ph.  nat  SO,  812.  —  (2)  Jah- 
.  t  1878,  268.  Mftrignao  fand  92*6  wemi  das  Oxjd  LaO,  also  188*72 
das  Oxyd  »  LstO,. 


JakrMb«r.  f«  Obern,  a.  «.  w.  für  1S74. 
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nahe  übereinstimmt,   so   dafs  139  als  das  richtige  Atomgewicht 
zu  betrachten  ist  (Oxyd  =  LasOg).    Cleve  hat  untersucht  : 

La^Og.    Weifses  Polver,  speo.  Gew.  s  6*58  bei  17®. 

LaHsOg.    Entsteht  aus  LAtO^  beim  Befeuchten  mit  Uaem  Wisfer  unter  Wlnne> 

entwioklong  (analysirt  nach  dem  Trocknen  bei  100®). 
I^Clt  +  7  HiO.    yoluminÖBe  farbloae  Prismen.  Sehr  löslich  in  Wasser  ondAlkohol. 
LaBr,  -f  7  H,0.    Dem  Chlorfir  Ähnlich. 
LaClg  +  PtCl«  +  13  HgO.     Grofse  orangefiubene  Tafeln. 

LaClf  -f-  AuCl,  4"  ^0  ^O-    Grolse  dunkelgelbe  Krystalle ,   sehr  hygroskopisch. 
LaBr«  4~  AuBr«  -|-  9  H,0.     Glftnaende  dunkelbranne  Krystalle. 
2  LaFl, -)- H,0  (?).     Gelatinöser  Niederschlag. 

^  |(CN)eFe  +  4  H,0.     GelblichweiAes  krystaUinisches  Polrer. 

2  La(CN),  +  8  Pt(CN),  +  18  H,0,     GelbgrOne  Prismen. 

La(CNS),  -\-  7  H,0.    Zerflieisliche  Nadeln. 

La(CNS),  +  8  Hg(CN),  +  12  H,0. 

(NOa)sLa  -f  6  H,0.     Grofte  Krystalle. 

(C]04),La+  18H,0.    Farblose,  sehr  serfliefiiliche  Nadehi. 

(JOs)sLa  4-  3  H,0..    Weilser  volnminöser  Niederschlag. 

JO,La  +  2  H,0. 

(CO,H),La.    Weiffles  krystallmisches  Palrer. 

2  (C,H,0,),La  +  8  H,0.    Kleine  Nadeln. 

(Se04),La, -f  6  H,0.    Farblose  Prismen. 

(S04),La,  +  4  804Kt. 

(8e04)aLa,  +  Se04K,  +  9  H,0. 

(804),La,  +  804(NH4),  +  8  H,0. 

(Sc04),La,  +  Se04(NH4),  +  9  HtO. 

{804),La,  +  S04Na,  +  3  H,0. 

(8e04),La,  +  8e04Na,  +  4  H,0. 

(80,),La,+  4H,0. 

(8eO,),La,  -\-  8  8eO,  +  5  H,0.    KrystaUinisches  PiÜTer. 

(8,0«),La,  +  24  H,0.    Hezagonale  Krystalle. 

(COa),Laa  -f-  8  H,0.     (Lanthanit) 

(COa),La,  +  3  H,0. 

Fl 
La(Ce)Q  ^Q    Hamartit,  nach  den  Analysen  Ton  Nordenskiöld. 

(C,04)aLa,  +  9  HaO.    Weifses  krystaUinisches  Polrer. 
V  C4H404),La,  +  6  H,0. 
(C4H40.).La,+  3H,0. 
P.OyHLa-f  8H,0. 

Wenn,  wie  hier  geschehen,  das  Lanthan  dreiatomig  angenom- 
men wird,  so  haben  dann  die  Metalle  Yttrium,  Lanthan  die 
nämlichen  numerischen  Beziehungen  ihrer  Atomgewichte  wie 
Rubidium  und  Cäsium,  oder  Strontium  und  Barjum  : 


;7-6  T    =  8»-M 

87  L»  =  19D. 

T.  Cteve  (I)  untersncht  vor- 
le  schon  bei  LaothsD  bemerkt, 
alpetem.  LSaung  reio   erbalten, 

zuletzt  in  sehr  wenig  lÜBÜches 
ieaem  durch  Glühen  reines  Di- 
tcA(,  vis  bei  Lanthan  beBtitnmt, 
stimmiingeD  zu  147*01  (Maxim, 
darignac   fand  1436  bis  144. 

Qe«.  =  e-8G2. 

t  Frlunaii. 
[ebrtwns  Tafeln. 
lanklere  Kryttmlle. 
raoiw  Eijitalla. 
BT  NiedwMbUg. 
tdgg«lbe  PrUnun. 


Mioha  Nadeln, 
[i5hi  Niodenelil^. 


sbildete  KrytUUm,  taomoiph  mit  EirUniiH 

toflie  Nadeln. 

:  ladiehfl  KTjttalle. 

tUinkoh«*  PnlTei. 

got  Higebüdel*  KrTftaU«. 


2()0  Erbiam-  a.  TttriumTerbtndnngen. 

(SO,),Di,  +  8  H,0. 

(BeO,),Di,  +  SeO«  +  4  H,0. 

(StOa)tDi,4-24HtO.    Grolse  bezAgonale  KryaUlle. 

(CO.),Di,  +  H,0.    Böthlicbef  kiTBtaUinisohM  PnlTer. 

(COa)iDi,  +  CO,K,  +  6  H,0  (?). 

(CO,),Di.  +  C0,(NH4)t  +  8  H,0. 

2  (CO,)tD]s  +  8  CO,Nat  +  9  H,0. 

(CO,)»Dit,  2  COgNa, -f- 8  H|0. 

(C,04),I>i,  +  10  H,0. 

(C,04),Di,  +  CtO^K,  +  4  H,0. 

(CA0,),Di,  +  6H,0. 

(PA)J>i4+6H,0. 

Die  fortgesetzten  Untersachungen  P.  T.  CleTe's  (1)  ttber 
Erbium  und  Yttrium  haben  Ihn  dazu  geführt,  diese  Metalle  nicht, 
wie  Er  (2)  früher  annahm,  als  zweiatomig,  sondern  wie  Lanthan 
und  Didjm  als  dreiatomig  aufzufassen.  Die  Atomgewichte  sind 
dann  also  Y  =  89*50,  Er  =  170*55.    C 1  e  v  e  beschreibt  : 

(C0,),Y(NH4)  +  H,0. 

(C,H,Ot)tY(Er)  -I-  4HaO.    iMmorpb  mit  DidTmAoetot  (8). 

4  YCia,  5  PtCl«  -|-  62  H,0.    Qroijie,  wohl  entwickelte»  dunkel  onmgefarbe&e 

KryBtalle. 
ErClg  -|-  PtCl«  4-11  HtO.    Orofse,  sebr  Berflielsliöhe  Kryitalle. 
YCla,  2  AaCls  +  16  H,0.    GrolBe,  sebr  lOsUafae  Krygtalle. 
ErCl,,  AuCl,  +  9  HtO. 

ErCl,  4-  5HgCl«  +  nHtO  (n  »  6?).    ZerflielUiohe  Hezaftder. 
Y(CN8),  +  8  Hg(CN),  +  12  H,0. 
Er(CN8),  +  8  Hg(CN),  +  12  H,0. 
8  Er,0„  4  NaO.  +  20  HsO. 
(CO,H).Y  +  2  HtO. 
(COtH)sEr+  2  HtO. 
(8eO«),Yt  +  8  HtO  und  +  9  HtO. 

(8e04)tErt  -\-  8  HtO  und  4*  9  HtO.    Isomorph  mit  dem  Torhergehonden. 
(Se04)tYK  4-  8  HtO. 
(Se04)tErK  4-  4  HtO. 
(Se04)tYNH4  4-  8  HtO. 
(Se04)tErNH4  4-  2  HtO. 
(804)tEr(NH4)  4-  4  HtO. 
(S04)4ErNit  4-  8Vt  HtO. 
(C0t)4ErNH  4-  18  HtO. 

(1)  Bull.  800.  cbim.  [2]  M,  844.  —  (2)  Jabreeber.  f.  1878,  268.  ^ 
(8)  Diese  8Alze  wurden  scbon  von  Giere  und  Hdglund  (Jebreeber.  f.  1878, 
268)  daigestellt 
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:ht  sich  gegen  die  von  Clevo 
'  MetaiU  Cer,  Lanthan,  Didym, 
vird  2.  B.  das  Cadmiiunsulfftt 
phen  als  isomorph  mit  Didym- 
r-,  Lanthsn-  and  Didymbromat 
len  and  zeigen  mit  den  meisten 

tvelche  dem  regulären  System 
lg,  welche  Marignac  mehr- 
;en  gefunden  bat,  welche  .er- 
OnBtitntion  haben.  Die  Erden 
)mer  nach  den  Alkalien  mit  zu 
n  rieh  direct  mit  Wasser,  unter 
Säuren  und  bilden  leicht  und 
Ize.  Alle  diese  Beziehungen 
nicht. 

.Untersuchung  über  Thorium 
desselben  ergab   sich   ans   den 

im  Mittel  toq  6  Bestimmnngen 
33304),  aus  den  Analysen  des 
:,  Uinim.  233-64).  Berzelins 
B,  Delafontaine  =  231-52, 
Oiyd  =  ThO,).    Das  Thoriwn- 

erhalten,  ist  nnlSslich  in  Ter- 
er  concentrirter  Schwefelsäure, 
es  Oxalats  erhaltene  Oxyd  mit 
läure  nod  Tertreibt  den  Ueber- 
iwirkenden  und  nicht  lösenden 
Wasserbad,  so  ist  der  BUck- 
slich.  Diese  Lösung  erscheint 
rerdUnnte  Milch  oder  wie  eine 
enig  hinzugefügte  Säure-  oder 
ner  ^Niederschlag,  der  sich  in 

Lösung  giebt  mit  Ammoniak 


^ 


1 
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einen  voluminösen  Niederschlag ,  welcher  Thoriumoxydhjdrat 
ähnlich  ist^  aber  sich  in  Säuren^  selbst  in  kochenden,  nicht  löst. 
Bei  Anwendung  von  Salzsäure  zur  Bildung  des  in  Wasser  lös- 
lichen Körpers  (es  bildet  sich  dabei  immer  etwas  des  normalen 
Chlorids)  hat  dieser  durch  Ammoniak  hervorgebrachte  Niederschlag 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  die  Zusammensetzung  Th407(OH)s. 
Das  normale  Hydrat  hat  bei  100<^  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung Th(0H)4.  Thoriumchlarid  ThCU  +  8  H,0.  Wird  durch 
Zeissetzung  von  schwefelsaurem  Thorium  mit  Chlorbaryum  er- 
halten. Sehr  zerfiieisliche  weilse  Nadeln.  Th(yr%uvücaliumeldarid 
2ThCl4;  KCl,  18H,0.  Kleine  farblose,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Krystalle.  Kieaelfluhsaurea  Thorxum.  Thoriumhydrozyd 
mit  Kieselfiuorwasserstoffsäure  behandelt  giebt  eine  krystallinische 
halbdurchscfaeinende  Masse,  welche  über  Schwefelsäure  Flufs- 
säure  und  Kieselfluor  verliert.  Es  ist  im  Ueberschufs  von 
Kieselflulssäure  nicht  löslich.  PlatinctfanwasserHoffeaures  Tho- 
rium PtfCjsTh  -f- 16  HgO.  GelbgrUne  gut  ausgebildete  Prismen 
des  orthorhombischen  Systems.  Sehr  löslich  in  heifsem,  wenig 
in  kaltem  Wasser.  Es  verliert  bei  100^  oder  über  Schwefelsäure 
14HjO.  2?Wocyan«Aorn*m  FeCyeTh -f  4  HjO.  Weifses  Pulver. 
Bchwefelcyanthorium,  Die  Lösung  von  Thoriumhydroxjd  in 
Schwefelcyanwasserstofisäure  giebt  beim  Verdampfen  eine  kleb- 
rige  Masse.     Sie   giebt   mit   Cjanquecksilber   einen   amorphen 

Niederschlag  Th^^^^»  -j-  HgCy,  +  HjO.    Beim  Erkalten  des  Fil- 

trats  bilden  sich  perlmutterglänzende  Schuppen  des  Doppelsalzea 

Th/(?  gx  +  3  HgCy,  4-  12  HjO.      Thortummtrat   (N08)4Th  + 

l2HsO.  GrofsQ  durchsichtige  sehr  hygroskopische  Tafeln^  welche 
über  Schwefelsäure  8  H^O  verlieren.  Thortumperchlorat  und 
-chlorat.  Seifenartige  hygroskopische  Massen.  Die  Lösung  des 
Thoriumbromats  zersetzt  sich  beim  Verdunsten  im  Vacuum.  Tho- 
rtumjodat  (J08)4Th.  Weifser  amorpher  Niederschlag.  Natrium-^ 
Thortumcarbonat  (C08)»Th,  3  COaNa,  +  12  HjO.  Thoriumatdfat 
a)  (S04)«Th  +  9  HjO.  Klinorhombische  Krystalle.  In  Wasser 
sehr  wenig;  in  Alkohol  nicht  löslich.    Es  verliert  über  Schwefel- 


tion  von  Aluminiam.  i>(J3 

1H,0  nnd  c)  {SO*)tTh -|-3  H,0. 
,Th,  S04Na,  +  6H,0.  Dünne 
ulfat  (SO.Th,  SO^CNH«),.  In 
löaliclie  Prienien.  Thoriu/msulfii 
«ia(  (SeO,).Th  +  9H,0.  Voln- 
'X  nnverSnderlicb.'  Verlieren  bei 
BOs)»Th  +  H»0.  Weifser  amor- 
lerschlag.  ThoriumorÜiofho^liat 
loser  NiederscliUg.  b)  {P0*)4ThB 
jrscblag.  Thoriumpyropkospkat 
orittmpyropho3phat{PfOi)il'iiNit 
10 .  0).Th  +  3  H,0.  Platte  gut 
Über  SchwefelaSure  2  H,0  bei 
Mikroekopiscbe  Nadeln.  Tho- 
In  Wasser  unlöslich.  Natrium- 
l,04K,  +  4  H,0.      Wird    durch 

at  (aH.04)*Th,f<'^)'+5H,0. 
X)»  alles  Wasser.  Kaltum-Tho- 
Das  Thorinm  ist  mit  keinem  an- 
einige Beobachtnngen  gemacht, 
es   von    Mosaßder   entdeckten 

ä  (2)  haben  eine  merkwürdige 
niniums  beobachtet.  Ein  Stück 
irsem  weichem  Leder  gerieben, 
luecksilbersendung  gedient  hatte 
rftgnirt  war.  Die  geriebene  Me- 
matt,  nnd  nach  wenigen  Angen- 
weiraliche,  allmählich  3  cm  hoch 
sieb  bei  der  Untersuchang  als 
tnm   fUr   sich   ohne   Quecksilber 


(3)  £>eDt«cli.  ob.  Qm.  Ber.  1874,  Ii98. 


Alnminlnnigehalt  r.  Aiohe.  —  Alamininmoxf  d.  —  AlnmininiDpUtinehlorid. 

A.  H.  Charch  (1)  hat  den  Alianinwmgehalt  der  Aach« 
w  Kryptogamen  bestimmt.  Die  ÄoalyseB  worden  unter  An- 
]nng  TOD  ans  Natrium  bereitetem  Natron  und  Benutzung 
SUberge&Tsen  statt  solcben  von  Glas  ausgeführt  : 


den 

100  Th. 

trookenan  PfluMn 

8iO. 

AJ.O, 

3-68 

10-34 

SS'60 

3-80 

6-40 

1&-24 

8-M 

3'fi8 

7-39 

1166 

410> 

0-1« 

a-44 

6-67 

keina 

lO'OS 

61-96 

k«ino 

8-26 

fi-83 

keim 

6-oe 

8-77 

8par{T> 

Einige  Lehrbücher  der  Chemie  geben  an,  dafs  beim  Ver- 
in  von  Alaanlösang  mit  Borazlösong  eine  Fällung  Ton  bor- 
jr  Thonerde  entstehe.  Diefs  ist  nach  C.  J  ehn  (2)  nicht  der 
;  es  wird  nur  T^onertJ«  gei^It  und  zwar  quantitativ.  Jehn 
at  an,  dafs  zuerst  Aluminiumhjdrometaborat  abgeschieden 
,  welches  dann  im  Status  nascendi  in  Thonerde  and  freie 
Sure  zerfallen  soll. 

A.  Welkow  (3)  hat  durch  AuäOsen  von  Aluminium  in 
länre  und  Zusatz  der  genügenden  Menge  Platinchlorid  beim 
ampfen  über  SchwefeleSnre  ein  Älummiumpltaittcldorid 
iOh  +  ]5H,0  =  A1,CI«  +  2PtCU  +  30H,O  in  orange- 
na,  säulenförmigen,  bis  einen  halben  Zoll  langen  ErTstallen 
Iten.  Nach  Messungen  von  A.  Schrauf  gehören  dieselben 
triklinen  System  und  zeigten  folgeude  Flächen  :  100,  010, 
310,  IIÖ,  21Ö,  101,  112,  323,  311.  Faramenterverb&ltnift : 
> :  c  =  1  :  0-6418  :  0-5373.  Das  Aluminiumplatinchlorid 
lygroakopisch,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in 
.er  aber  unlöslich.  Es  schmilzt  b^  Ö2°  und  erstarrt  bei  der- 
in  Temperatur.  Auf  120"  erhitzt  verliert  das  Salz  29-12 
.  Erystallwasser,   welches  24   Mol.   entspricht,  die  Übrigen 


1)  Chom.  Newi  SO,    1S7.  —    (3)    DratfOli.  ofa.  Gm.  B«r.  1874,  S7S.  - 
satMh.  oh.  Qm.  Bm.  1874,  SM. 
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and  lasBen  sich  ent  bei  eioer 
'eibeo,  bei  gleicbzeitiger  Zer- 
Eine  LÖBung  des  Salzes  mit 
))t  Wasserstoffgasj  es  scheidet 
lach  kurzer  Zeit  aach  Aloini' 

)  dem  beschriebenen  Alumini- 
iwnpaUadiumchiorär  AlPdCl« 
4-  20HtO  dargesteUt  Es 
aer  mit  PalladiunichlorUr  ver- 
I  SalzBJlare  in  tiefbrauen,  sän- 
Imd gebfiren  nach  A.  Schranf 
m  die  Flüchen  :  010,  120,  101, 
:  c  =  1  :  1-80  :  0-505.  Das 
Wasser  und  Alkohol  leicht 
ler  zerfliefst  es.  Auf  140"  er- 
Menge  seines  Eiyetallwassera 
i.,  welches  16  Mol.  entspricht 
it  bei  einer  höheren  Tempe- 
die  ganze  Verbindung  zersetzt 

die  Einwirkung  von  Säuren 
ler  gefunden,  dafs  Eiaendrabt 
ire  eine  bemerkenswerthe  Ver- 
Khte  waren  verkürzt,  brQcbig 
t  zagenomroen.  Braubte  man 
iser  zusammen,  so  entwickelte 

noids  rühren  alle  diese  Er- 
t  unter  Einwirkung  der  S&ure 
Aehnliche   Betrachtungen    hat 


603.   —    (S)    iMta    1674,    3T0.  — 
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Crolas  (1)  stellt  ein  schtoefelfreiea  Ferrum  hydrog.  red.  in 
der  Weise  dar,  dafs  Er  Eisenchlorür  yermittelst  Cblorbarynin 
von  allem  etwa  vorhandenem  Sulfat  befreit,  durch  Umkrjstallisiren 
einen  üeberschuls  von  ChlorbarTum  beseitigt  und  dann  mit 
Ammoniak  fällt.  Der  Niederschlag  läfst  sich  durch  einfaches 
Glühen  vollständig  von  zurückgehaltenem  Chlorammonium  be- 
freien und  wird  dann  durch  reines  Wasserstoffgas  reducirt 
Zur  Prüfung  dieses  Eisens  auf  Schwefel  darf  man  sich  nicht 
der  Schwefelsäure  bedienen,  da  diese  secundär,  durch  Beduc- 
tion  gebildeter  schwefliger  Säure,  zur  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff Veranlassung  geben  kann.  Am  sichersten  bedient 
man  sich  der  Oxalsäure. 

E.  Hoff  mann  (2)  bespricht  das  Ferrum  oxyda^um  eaccka- 
ratum  solubile  der  Pharm,  germ.  Er  schlägt  vor,  bei  dem  in  der 
Pharmacopöe  aufgenommenen  Syrup.  ferr.  oxydat.  den  Zucker- 
sjrup  durch  Gljcerin  zu  ersetzen. 

L.  Bell  (3)  hat  die  Einwirkung  eines  Oemiechea  van  Kohlen' 
säure  und  Cyan  auf  Eisenoxyd  studirt.  Dieselbe  ist  bei  einer 
hohen  Temperatur  eine  stark  reducirende,  stärker  als  die  eines 
Gemisches  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Mit  einem  Volum 
Cyan  und  6  Vol.  Kohlensäure  entzieht  man  bei  68ö<>  bis  l\Qf^  F. 
dem  Eisenoxyd  79*9  Proc.  seines  Sauerstoffgehalts  und  erhält 
56*3  Proc.  des  metallischen  Eisens.  Vermehrt  man  das  Ver- 
hältnifs  der  Kohlensäure  bis  auf  15  Vol.,  so  erhält  man '6*5  Proc, 
vermehrt  man  es  bis  auf  30  Vol.,  nur  0*9  Proc.  des  metallischen 
Eisens.  Gleichzeitig  setzt  sich  ein  Theil  der  gebildeten  Kohle 
in  dem  reducirten  Eisen  ab. 

T.  L.  Phipson  (4)  giebt  an,  dafs  durch  Fällung  von 
Eisenchlorid;  welches  freies  Chlor  oder  etwas  Natriumhypochlorit 
enthält;  durch  gelbes  Schwefelammonium  ein  Eisensesqwsulßd 
von  der  Zusammenzetzung  2FefS8  -f-  3BsO    entstehe.     Das- 


(1)  Compt  rend.  98,  977.  —  (2)  Arch.  Pham.  [8]  ft,  184.  —  (8)  InstU. 
1874,  853 ;  Beport  of  the  44.  meeting  of  the  British  Msociation  for  the  ad- 
Tancement  of  scienoe  51.  —  (4)  Chem.  News  SO,  189 ;  Beport  of  the  44« 
meeting  of  the  British  association  for  the  adyanoement  of  soience  66. 
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^nen  fiockigeo  Niederschlag,  welcher 
.  ADswaeohfln  beinahe  achwarz  erscheint, 
m  Trocknen  mit  einem  veifsen  Fairer, 
o  tritt  die  grüne  Farbe  deutlich  hervor, 
liem  Waaser  ISelicb  und  scheidet  sich 
»  Ammoniaks  wieder  auB ;  auch  in  al- 
gt  es  löslich.  DieLOsung  ist  smaragd- 
d  IXTst  sich  filtriren.  In  einer  Uiscbung 
und  sehr  verdünntem  Natrinmb^o- 
nur  ireoig  löslich.  In  Salzsäure  löst 
Dg   von   Schvefelvasserstoff  sofort   zn 

;fareibt  ein  EvtnoxydulanhydrosiUfat 
b  als  weifses  Pulver  aus  einer  MischuDg 
elsSure  und  1  Vol.  gesättigter  wässe- 
beim  Erkalten  ab.  Durch  Absaugen 
m  Filter  und  Trocknen  Über  Schwefel- 

Thonplatte  wird  es  fast  gaoz  rein  er- 
leint  unter  dem  Mikroskop  als  aus  pria- 
\%  ähnlichen  Krystallen  bestehend.    Der 

es  rasch  Feuchtigkeit,  indem  die  Pris- 
äUchen  zerfallen.  Letztere  haben  viel- 
ing  FeSOj,  6H,0.    Mit  Wasser  Uber- 

das  Anhydrosnlfat    in  grünen  Vitriol 

u-anf  aufmerksam,  dafs  das  an  M  o  h  r  (3) 
+  FeSO*  +  4H,0  schon  von  Grä- 
Zar  Darstellung  desselben  löst  man 
unter  Zusatz  von  2  Proc  verdünnter 
gleichen  Gewicht  heilaem  Wasser  und 
rstallisirtes  sohwefels.  Natron  (auf  88*8 
0  Tb.   des   letzteren)    hinzu.      Hierauf 


■  1674;  Ann.  Cbem.FlMTm.  IVB,  104.— 
,  —  (8)  JahrMbw.  f.  1678,  1«6.  —  (4)  N. 
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bringt  man  das  Ganze  zum  Kochen  und  läfst  nun  bei  gelindem 
Sieden  und  fortdanemdem  Rühren  eindampfen.  Das  sich  aus- 
scheidende Doppelsalz  wird  nach  dem  Abtropfen  und  Abwaschen 
mit  wenig  Wasser  abgeprefst,  dann  an  warmer  Stubenluft  und 
erst  zuletzt  bei  lOO^  getrocknet.  Es  yerliert  bei  l(Xy  kein  Ery- 
Stallwasser. 

Bei  dem  Pyrmonter  Stahlbrunnen  tritt  der  Eisengeschmack 
bei  einer  Temperatur  von  12  bis  13<^  nicht  sehr  deutlich  hervor. 
Erwärmt  man  aber^  so  erhöht  sich  proportional  der  Eisengeschmack^ 
bis  er  bei  40^  höchst  unangenehm  ist.  Nach  F.  Caro  (1)  rührt 
diese  Erscheinung  von  einer  Umsetzung  her,  indem  kohlens. 
Eisenoxydul  und  schwefeis.  Kalk  sich  in  höherer  Temperatur 
zu  Bchwefde^  Eisen  und  kohlens.  Ealk  umsetzen. 

G.  A.  Berteis  (2)  beobachtete  beim  Erkalten  einer  mit 
Salpetersäure  gerade  oxydirten  und  mit  wenig  Schwefelsäure 
versetzten  Lösung  von  Eisenoxydulsulfat,  nachdem  dieselbe 
längere  Zeit  gekocht  hatte,  eine  Ausscheidung  von  Schwefels. 
Eisenoxyd  FctOs,  SSOg,  lOHgO  in  rhombischen  Blättchen  von 
perhnutterartigem  Ansehen. 

Nach  B.  Bother  (3)  bildet  sich  durch  Fällen  einer  con- 
centrirten  Eisenoxydsulfatlösung  mit  doppelt- kohlens.  Natron  ein 
EisenoasjfcarbenatYOU  der  Zusammensetzung  Fes(C08)s,  4Fe8(OH)6; 
FetOg.  Dasselbe  ist  ein  dichter  Niederschlag,  der  sich  leicht 
auswaschen  lälst  und  auch  nach  dem  Trocknen  sich  leicht  in 
Säuren  (auch  in  organischen  Säuren)  löst. 

G.  Polk  (4)  bespricht  die  in  pharmaceutischer  Hinsicht 
wichtigen  Präparate  von  phosphors.  Eisen. 

Nach  H.  Vohl  (5)  ist  das  von  Loras  unter  dem  Namen 
„Phosphate  de  fer  soluble  ou  pyrophosphate  de  fer  et  de  soudef 
in  den  Handel  gebrachte  Geheimmittel  eine  Auflösung  von  5  g 
Eisenvitriol  und   10  g  krystallisirtem  pyrophosphors.  Natron  in 


(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  4,  146.  —  (2)  liitthellxmgen  aas  dem  dhemisoliea 
Labofatoriam  Ton  Hilger  20.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  #,  676.  — 
(4)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  4,  694  und  609  and  629.  —  (6)  Aroh.  Pharm.  [8] 
ft,  14. 
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1  I  Wasser.     Der  Wertb   eines  yon  Leras   asom   Preis  von 
25  Sgr.  verkauften  Fläschchens  beträgt  etwa  2  Sgr.  2  Pf. 

Millot  (1)  hat  Phosphate  van  Eisen  und  Aluminium  dar- 
gestellt Die  Verbindung  PsO»,  I'eiOsi  5H9O  ist  der  bekannte 
Niederschlag,  welchen  ein  Ueberschufs  von  phosphors.  Natron 
in  mem  Eisenoxydsalz  hervorbringt.  Beim  Glühen  entsteht 
daraus  das  wasserfreie  Salz  PfOsFesOs;  welches  in  Sänren  un- 
IMich  ist  ond  von  Alkalien  zersetzt  wird.  Das  früher  von 
Bammelsberg  dargestellte  Salz  3 P^Os, 2Fe,0s,  10 H,0  erhält 
man  einfach  und  in  jeder  beliebigen  Menge ;  wenn  man  Eisen- 
ozyd  mit  einem  Ueberschufs  von  Phosphorsäure  in  der  Kälte 
oder  in  der  Wärme  behandelt,  Wasser  zusetzt,  filtrirt  und  das 
Filtrat  zum  Kochen  erhitzt.  Der  entstehende  Niederschlag  bei 
100^  getrocknet  ist  das  gesuchte  Salz.  Beim  Glühen  verliert  es 
sUes  Wasser  und  ist  in  Säuren  nicht  mehr  Idslich.  Das  Salz 
2PtOs,  Fe^Os  +  8HsO  endlich  entsteht  unter  anderem  beim 
Behandeln  des  vorhergehenden  mit  zwei  Aeq.  Phosphorsäure. 
Auf  ganz  entsprechende  Weise  entstehen  die  Thonerdesalee  PtOsi 
A1,0„5H,0;  3PiO5,2Al,O,,20H,O  und  2P,06,  A1,08,8H,0. 

Terreil  (2)  hat  durch  Einwirkung  einiger  Metalle  auf 
vaaserfreies  Manganchlorür  (durch  Glühen  von  ausgetrocknetem 
MtDganchlorür  im  Salzsäurestrom  erhalten)  Manganlegirungen 
erhalten.  Mit  Aluminium  bildet  sich  MugAL  Diese  Legirung 
ritzt  das  Glas,  ihr  Bruch  erinnert  an  den  von  amalgamirtem 
Zink  Die  Manganmagnesitsmlegirung  ist  weniger  hart.  Zink 
wirkt  unter  Explosion  auf  Manganchlorür  ein. 

In  Bezug  auf  das  iliermangans.  Kali  hält  es  Terreil  nicht 
ftlr  unwahrscheinlich,  dafs  dieses  ein  saures  mangans.  Kali 
KHMnO«  sei. 

T.  L.  Phipson  (3)  bemerkt  bezüglich  der  letzten  Behaup- 
taug,  dais  Er  diese  Ansicht  schon  1860  ausgesprochen  habe  (4), 
dals  derselben  aber  vielerseits  heftig  widersprochen  sei. 


(1)  BoIL  soo.  efaim.  [8]  »•»  842.  —  (8)  Ball.  100.  chim.  [8]  91,  889.  ^ 
(S)  BnlL  loe.  ofaim.  [8]  •!,  4S6.  —   (4)   Jahresber.  f.  1860,  166;    vgl.  Jsh- 
f.  1870,  996. 
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E.  J.  Manmenä  (1)  hat  das  ^trmangiXM.  Kali  aufs  neue 
analysirt  und  die  bekannte  Formel  EMnO«  bestätigt. 

B.  Böttger  (2)  beschreibt  die  oxydtreruUn  Eigenschaften 
eines  Oemisehes  von  übermangans,  Kali  und  concentrirter  Schwe« 
felsäore.  Schon  beim  blofsen  Gontact  dieses  Gemisches  mit 
einer  grofsen  Anzahl  von  Stoffen,  insbesondere  mit  ätherischen 
Oelen,  entsteht  Explosion  und  Entflammung.  Man  bringt  dasa 
am  besten  10  bis  12  Tropfen  solcher  Oele  in  ein  Schälchen  und 
berührt  sie  dann  mit  so  viel  von  genanntem  Gemisch,  als  an  dem 
Ende  eines  in  dasselbe  eingetauchten  massigen  Glasstabes  hängen 
bleibt.  Folgende  Oele  verursachen  so  Explosion  :  Thymianöl, 
MtlskaibliUenöl,  recHfioirtes  TerpenHnöl,  ßpicköl,  Oünmtcassiaöly 
Dostenöly  Bautenöl^  Cubebenöl,  OironenöL  Mit  folgenden  Oeien 
erfolgt  meist  nur,  besonders  wenn  ein  wenig  davon  auf  Fliefs- 
papier  getröpfelt  und  dann  mit  dem  Gemisch  berührt  wird,  eine 
Entzündung  g^ewöhnlich  ohne  Explosion :  Bosmarinöl,  Lavendelr 
öl,  Oewürsmelkenöl  (unter  schwachem  Prasseln),  Rosfnölj  Oera- 
niumöl,  OauUheriaöl,  Kümimdol,  Gajeputöl,  ätherisches  BiUer* 
mandelöl,  rectifioirtes  Steinöl.  Alkohol,  Äether,  Holzgeist,  Benaol, 
Chlorelayl,  Schwefelkohlenstoff  entzünden  sich  blitzschnell  und 
ohne  Ekplosion.  Trockenes  Fliefspapier  fängt  an  zu  glimmen 
unter  Ausstofsung  von  rothen  Dämpfen ;  Baumwolle  entzündet 
sich,  Schiefsbaumwolle  dagegen  und  Schiefspulver  nicht.  Reibt 
man  staubtrockenes  Übermangans.  Kali  mit  trockener  Gallussäure 
in  einem  Porcellanmörser  zusammen,  so  erfolgt  eine  Entzündung 
unter  Funkensprühen;  mit  Tannin  erfolgt  bei  gleicher  Behand- 
lung Entzündung,  meist  mit  Flamme.  Auch  SteinkoUenleudU- 
gas  (3)  läfst  sich  mit  dem  Gemisch  von  Übermangans.  Kali  und 
Schwefelsäure  entzünden. 

Nach  J.  Biel  (4)  enthält  das  von  Paris  aus  in  den  Handel 
gebrachte  übermangans.  Zink  92  Proc  schwefeis.  Zink. 

Zur  Begeneration  von  Manganrückständen  zu  Mangansuper- 


(1)  Gompt  Twä.  90,  177.  —  (3)  Pogg.  Ann.  Jabelbd.  1874,  166;  N. 
Bep.  Pharm.  BS,  177.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1878,  179.  —  (4)  Rois. 
Zeitoohr.  Phurm.  1874,  97. 
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oxjd  benatzt  F.  Kahl  mann  (1)  BtickaxydgcLa»  Erhitzt  raan 
Salpeters.  Manganoxjdal  auf  200^^  bo  hinterbleibt  reines  Mangan- 
Miperozyd.  Wenn  die  entweichenden  Gase^  genügend  mit  Luft 
Termischt,  ge&Utem  Manganoxydalhydrat  zugeführt  werden,  so 
entsteht  eine  nene  Menge  Nitrat  u.  s.  w.  Das  Stickoxjd  wird, 
wie  direete  Versuche  lehrten,  durch  Manganoxjdulhydrat  niemals 
n  Stickoxjdul  oder  Stickstoff  reducirt. 

D.  Gernez  (2)  hat  gefunden,  dafs  eine  erhitzte  grüne  Ld- 
iung  van  Chromalaun  y  welche  bekanntlich  für  sich  keine  Kry* 
stille  von  Chromalaun  wi^er  bildet,  beim  Hinzubringen  eines 
Krystalles  Ton  Chromalaun,  oder  auch  eines  anderen  Alauns 
wieder  violetten  Chromalann  absetzt. 

H.  Schiff  (3)  hat  Seine  von  E.  Hintz  (4)  verworfene 
Metfiode  zur  Darstellung  von  Chromauperoxyd  durch  Abdampfen 
eines  Gemenges  von  Kaliumdichromat  und  Oxalsäure  mit  Sal- 
petersäure durch  Guareschi  wiederholt  prüfen  lassen  und 
bezeichnet  dieselbe  als  eine  sehr  einfache  und  schnell  zum  Ziele 
ftütrende.  Er  betrachtet  das  Chromsuperoxjd  als  ChromohrofMU 
Or(CrtO,)04  und  bespricht  die  ConstiMion  einiger  anderer  Ohrom- 
^eründungetu 

R.  Böttger  (6)  macht  darauf  aufmerksam,  dafii  ein  galva- 
niecher  Uebermtg  von  Niokel  nicht  die  Porosität  des  Goldüber- 
nges  besitzt,  deshalb  Eisen  besser  vor  Rost  schützt^  als  Gold. 

A.  Terreil  (6)  giebt  eine  YoTBchrift  zur  Darstellung  reiner 
Hfidßeisalee  aus  käuflichem  NiekdtnetalL  Man  löst  das  Nickel- 
metaU,  welches  meistens  Kupfer,  Eisen  und  geringe  Mengen 
▼im  Arsen  enthält,  in  dem  sieben-  bis  achtfachen  Königswasser, 
verdunstet  bis  zur  Trockne  und  zieht  mit  Wasser  aus.  Nach- 
dem man  von  zurückgebliebenem  arsens.  Eisen  abfiltrirt,  bringt 
um  das  Fütrat  mit  metallischem  Eisen  zusammen,  auf  welchem 

sofort  alles  vorhandene  Kupfer  niederschlägt.    Das   gelöste 


(1)  DingL  poL  J.  911,  25.  —  (2)  Compt  rend.  99,  1S32.  —  (8)  Ann. 
Chta.  Pbann.  191,  116;  Dentfch.  oh.  Gm.  Ber.  1874,  81  nnd  691 ;  Oan. 
ebi&  htL  1874»  120.  —  (4)  Jahresber.  f.  1878,  268.  —  (5)  Dentwh.  oh.  Ges. 
B«.  1874,  1687.  —  (6)  Compt  rend.  !•,  1496. 
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Eisen  wird  darauf  mit  Chlor  oder  Salpetersäure  in  Oxjdsalz 
übergeführt  und  mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  dafs  alles 
Eisen  und  Nickel  als  schwefeis.  Salz  vorhanden  ist.  Darauf 
verdampft  man  zur  Vertreibung  aller  Salzsäure  zur  Trockne, 
nimmt  mit  Wasser  auf  und  fallt  das  Eisen  in  der  Siedehitze 
durch  kohlens.  Barjt  Dadurch  werden  auch  die  letzten  Spuren 
des  Arsens  mit  niedergerissen.  Das  Filtrat  enthält  nun  nur 
reines  Nickelsulfat,  welches  durch  Eindampfen  im  Zustande  voll- 
kommener Reinheit  erhalten  wird. 

B.  Schenk  (1)  hat  auf  ähnliche  Weise,  wie  Er  früher  (2) 
ein  Drittel-Phosphoreisen  erhalten,  ein  Viertd-Phosphamickel  dar- 
gestellt. Zu  einer  kochenden,  Phosphorwasserstoff  entwickelnden 
Kalilösung  wurde  eine  Auflösung  von  Nickelchlorür  hinzugesetzt, 
welche  so  viel  Weinsäure  enthielt,  dafs  durch  Eali  kein  Nieder- 
schlag entstand.  Nach  wenigen  Minuten  entstand  eine  kleine 
Menge  eines  tief  schwarzen,  in  Säuren  unlöslichen  Körpers,  welche 
sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Phosphorwasserstoffs  ver- 
mehrte. Nach  etwa  anderthalb  Stunden  wurde  die  Entwicke- 
lung  des  Phosphorwasserstoffs  durch  Zusatz  einer  beträchtlichen 
Menge  heifsen  Wassers  unterbrochen,  nach  dem  Absetzen  die 
alkalische  Flüssigkeit  decantirt,  die  Phosphorstücke  so  viel  als 
möglich  entfernt,  nochmals  mit  verdünnter  Kalilösung  zur  Ent- 
fernung von  dem  letzten  Best  des  Phosphors  gekocht  und  nun 
der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt.  Die 
zurückbleibende  schwarze  Masse  wurde  dann  nochmals  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gekocht  und  dann  nach  einander  mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen.  Im 
Wasserstoffstrom  getrocknet  hatte  nun  die  Verbindung  die  Zu- 
sammensetzung NiiPf  Diefs  Viertel-Phosphornickel  löst  sich 
sehr  langsam  in  verdünnter  Salzsäure,  gegen  concentrirte  Sal- 
petersäure verhält  es  sich  wie  Eisen,  während  es  sich  in  der 
verdünnten  Säure  beinahe  augenblicklich  auflöst     Von  Königs- 


(1)   J.  pr.  Chem.  [2]  •,    204;    Chem.  Soc.  J.  [8]  19,  814.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1878,  267. 
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Bäure  wird  die  Substanz  zuweilen 
gelöst  Sie  ist  nicht  magnetisch.  ■ — 
ohne  Zusatz  von  WeinB&ure  mit 
»ff,  so  bildet  sich  ein  Oxtfphospkoret, 

X  Mittbeilungen  über  die  Bromide 
cht.  Metalliflches  Kobalt  mit  Brom 
engebracht  löst  sich  nach  einiger 
Bildung  einer  purpurfarbenen  Lö- 
tration blau  wird.  Ueber  Schwefei- 
den sich  daraus  parpnrrothe  pris- 
Zusammen Setzung  CoBri,  6  H^O. 
xlieren  Wasser  und  beim  Erkalten 
i  HjO  als  purpurblaue  Masse.  Bei 
und  es  hinterbleibt  amorphes  glSn- 
.  —  Das  anf  ähnliche  Weise  dar- 
em  Verdampfen  der  Lösung  grüne 
insetzung  CoJt,  2HgO.  Das  Salz 
ii  mehr  als  Chlorcatcium.  Bei  100" 
lirlich  an  Gewicht,  indem  ein  Tbeit 
b  Sauerstoff  ersetzt  wird.  Verdampft 
3  bis  sie  grün  geworden  und  kühlt 
mmt  sie  eine  braune  Farbe  an  und 
wei  Tagen  breite  hexagonale  Pris- 
O  an.  Diefa  Salz  verliert  bei  130° 
it  schwarzes,  dem  Graphit  ähnliches 

ierzu,  dafs  eine  verdünnte  Lösung 
)i  lÜOo  die  Farbe  nicht  ändert,  beim 
Eohr  auf  eine   höhere  Temperatur 

rwidert  später  hierauf,  dafs  letztere 
Ihm  (4)  festgestellt  sei. 

i  Chwn.  Hewi  »9,  ICl.  —  (!)  Cham.  Hein 
I,  IM.  —  (4)  Jahrwbei.  f.  1873,  >T. 
i-  18 
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S.  P.  Sharples  (1)  besprichft  die  Bildung  yon  Zinkkry- 
stallen  an  der  erhitzten  Stelle  einer  thermoälektriBchen  Batterie, 
welche  aus  einer  Legirung  von  Zink  und  Antimon  einerseits  und 
Silber  andererseits  zusammengesetzt  war. 

J.  L.  Davies  (2)  giebt  an,  dafs  wenn  man  zu  einer  Lö- 
sung von  Zinkchlorid  nur  so  viel  Ammoniak  hinzufügt,  dafs 
der  zuerst  entstandene  Niederschlag  sich  gerade  wieder  löst, 
durch  Zusatz  von  viel  Wasser  das  Zink  als  gelatinöser  Nieder- 
schlag wieder  gefallt  wird«  In  der  Kälte  ist  die  Fällung  nicht 
vollständig,  vielleicht  aber  bei  anhaltendem  Kochen. 

Behandelt  man,  nach  G.  A.  Bert  eis  (3),  Salpetersäure  mit 
einem  beträchtlichen  Ueberschufs  von  reinem  Zink,  so  entsteht 
allmählich  ein  basisches  Nitrat  von  der  Zusammensetzung 
ZnÄsNjOi»  =  ZnCNOs),  +  5Zn(0H),  +  SHjO.  Dampft 
man  eine  neutrale  Lösung  von  Salpeters.  Zink  bis  zur  Sjrup- 
consistenz  ein,  so  erstarrt  das  Oanze  zu  einer  glasigen  Masse, 
welche  mit  Wasser  behandelt  unter  Erwärmung  in  ein  basisches 
Salz  übergeht.  Die  glasige  Masse  hat  nach  Ordwaj  (4)  an- 
nähernd die  Zusammensetzung  4ZnOy  SN^Os;  SH^O,  B  er  tele 
konnte  aber  bei  der  Analyse  keine  übereinstimmenden  Zahlen 
erhalten.  Das  mit  Wasser  erhaltene  basische  Salz  hatte  die  Zu- 
sanamensetzung  Zn7H,8N804i  =  4  Zn(N08)j  +  3  Zn(OH),  -f 
IIH9O.  In  Bezug  auf  die  theoretischen  Betrachtungen,  welche 
nichts  sonderlich  Neues  enthalten ,  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 

K.  Heumann  (5)  stellt  Kupferchlorür  mittelst  Zinkstaub 
dar.  Man  mische  14'2  Th.  pulverisirtes  Kupferoxjd  mit  7  Th. 
gewöhnlichem  Zinkstaub  sehr  innig  und  trage  das  Gemenge  in 
kleinen  Portionen  unter  stetem  Umrühren  in  rohe  concentrirte 
Salzsäure,  die  sich  in  einem  Becherglase  befindet  Beim  jedes* 
maligen  Eintragen  findet  heftiges  Zischen  in  Folge  der  ener- 
gischen Reaction  statt,  wobei,  wenn  mit  zu  grofsen  Mengen  ge- 


(1)  BiU.  Am.  J.  [8]  9,  228.  —  (2)  Ghem.  News  SO,  168.  —  (8)  Mitthei. 
Inngen  «ns  dem  ehem.  Laborfttoriom  yon  Hilger^  11.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1859,  118.  —  (5)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  720. 
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iprodeln  der  FlUasigkeit  eintreten 
lintragen  ao  lange  fort,  bis  sich  ein 
pferchlorUr  zu  bilden  beginnt,  dann 
trSgt  wieder  von  der  Mischung  ein 
Terbrancht  ist.  Ein  etwa  aoage- 
vird  durch  nochmaligen  Zusatz  von 
geringen  aus  metallischem  Kupfer 
abgegossen  und  mit  ausgekochtem 
;uog  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

a  Cii,C3a  +  ZdCI«  -f  2  H,0. 

Ueberschuls  ron  Zink  anzuwenden, 
wickelt  wird.  Derselbe  darf  natür- 
am  sonst  metallisches  Kupfer  abge- 

luf  folgende  Weise  Kupferchlorür 
lit  gewöhnlicher  concentrirter  Salz- 
:e  auf  70  bis  80°  erwärmt  und  so 
len  Anthcilen  hinzugefügt,  bis  das 
t  ist  Die  tief  braune  Lösung  wird 
ind  das  als  krystallinischea  weifaea 
durch  Waschen  mit  Wasser  von 
1  befreit. 

^fimden,  dafe  &isch  gefälltes  säure- 
licht  io  einer  Lösung  von  unter- 
id  zwar  enthält  die  Lösung  auf  ein 
iwefligs.  Natron  genau  ein  Molekül 
)  Lösung  wird  duroh  verdünnte 
EsSure  in  der  Kälte  nicht  verändert, 
1  jedoch  acliwarzes  Schwefelkupfer 
von  schwefliger  Säure.  Da  diese 
1er  Oxydation  nicht  unterworfen  zu 
sh  nach  R.  Böttger(8)  vorsUglicb 


I)  N.  Bep.  Pharm.  SS,  fl26.  -  (B)  Du.  6ST. 
18* 
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dazii^  die  Reactionen  des  Kupferoxyduls  bei  VorlesnugsTersuchen 
zur  Anschauung  zu  bringen. 

A.  Guerout  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Äether  auf 
Kupferoxyd  bei  höherer  Temperatur  untersucht.  Wird  trockenes 
durch  Fällung  erhaltenes  Eupferoxyd  mit  wasserfreiem  Aether 
im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  280^  erhitzt,  so  verwandelt  es 
sich  in  eine  gelbe  Masse.  Diese  giebt  an  verdünnte  Salzsäure 
etwas  Eupferoxydulhydrat  ab  und  es  hinterbleibt  als  Haupt- 
menge metallischea  Kupfer.  Der  Aether  wurde  dabei  zu  Aldehyd 
und  Essigsäure  oxydirt.  Erhitzt  man  dagegen  schwarzes,  durch 
Fällung  erhaltenes  Kupferoxyd  mit  Aether  und  etwas  Wasser, 
so  wird  es  zu  rothem  Kupferoxydvl  reducirt,  ebenfalls  unter 
Bildung  von  Aldehyd  und  Essigsäure  (von  letzterer  entsteht 
aber  weniger  als  vorher).  Schwarzes  auf  trockenem  Wege  er- 
haltenes Kupferoxyd  wird  dagegen  bei  der  angewandten  Tem- 
peratur nicht  von  Aether  reducirt.  Schon  früher  hatte  Gue- 
rout in  Gemeinschaft  mit  Becquerel  beobachtet^  dafs  künst- 
licher Malachit  durch  Aether  bei  280^  zu  kupferoxydul  reducirt 
wird. 

Nach  B.  Schneider  (2)  setzen  sich  Halbachwefdkupfer 
und  Salpeters  Silberoxyd  nach  der  Gleichung  um  : 

Cu.8  +  2  (Ag,N,Oe)  =  2  (CuN.O.)  +  Ag,S  +  2  Ag. 

H.  Kämmerer  (3)  hat  durch  Destillation  des  Cadmiums 
im  Wasserstoffstrom  dieses  Metall  in  regelmäfsig  ausgebildeten 
silberweifsen  Kryetallindividuen  von  zum  Theil  ansehnlicher 
Gröfse  (6  bis  8  mm)  und  auffallend  starkem  Lichtbrechungsver- 
mögen erhalten.  Die  Ausführung  des  auch  fUr  Vorlesungszweck^ 
geeigneten  Versuchs  geschieht  einfach  durch  Erhitzen  von  Cad- 
miumstückchen  in  einem  schwer  schmelzbaren,  etwa  40  cm  langen, 
an  einem  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Glasrohre,  das 
ein  rascher  Wasserstoffstrom  durchströmt.  Das  Cadmium  ver- 
dampft und  verdichtet  sich  an  den  kalten  Stellen   des  Bohres 


(1)  Compt.  rend.  99,  221.  —  (2)  Pogg.  Ann.  Ift»,  471.  —  (3)  Deutsch, 
eh.  Gks.  Ber.  1874,  1724, 
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von  denen  ein  jeder  beim 
rstarrt.  Häu6g  zeigt  die 
rm  der  Röhre nwandang, 
)  Individuen.  Die  Formen 
gder  und  flächenreichere 
zn  sein. 

d  (2)  besprechen  die  £m- 
ommen  zn  dem  Resultat^ 
il  ei  röhren  nicht  von  dem 
llirteB  WaBser,  welches 
Natriumphosphst,  -borat, 
¥irkt  nicht  auf  Blei  ein, 
blorbaryurn,  Natrium  acetat 
lirten  Wassers  nicht  auf- 

Wirkung  von  dentüUrtem 
vngen  von  Blei  und  Ztnn 
ei  nicht,  wie  seither  ange- 
Verbindung,  welche  Am- 
itzen  des  Absatzes  leicht 
Wassers  beruht  auf  einem 
wichen  in  Berührung  mit 
i.  gebildet  wird. 
18  Blei  in  Berührung  mit 
in  dem  Wasser  ein  Salz, 
:he  Verbindung  eingehen 
■zieht  sich  das  Rohr  mit 
ie  die  fernere  Wirkung 
>lche8  Salz,   so   geht   die 

haben  gefunden,  dafs  das 
lön,  angegriffen  wird,  and 


,  wni   SS,    818.  —    (8)    Vgl. 
V8,  822.  —   (6)    Campt  read. 


^^ 
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dafs  alle  solche  Wässer  in  Berührung  mit  Blei  etwas  des  letzte- 
ren aufgelöst  enthalten.  Nach  Ihnen  können  durch  Schwefel- 
wasserstoff sehr  kleine  Mengen  von  Blei  nicht  nachgewiesen 
werden,  da  sowohl  gefälltes  wie  natürliches  Schwefelblei  in  wei- 
chem Wasser  und  auch  in  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtem 
Wasser  löslich  ist.  Läfst  man  aber  durch  eine  Flüssigkeit,  aus 
welcher  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  geßUlt  ist, 
einen  elektrischen  Strom  hindurchgehen,  so  setst  sich  an  dem 
Platindraht,  welcher  als  negative  Elektrode  dient,  metallisches 
Blei  ab.  Auf  diese  Weise  haben  Sie  nachgewiesen,  dafs  auch 
stark  kalkhaltige  Wässer  Blei  auflösen  und  dafs  in  allen  Wässern 
einer  Bleirohr- Wasserleitung  Blei  enthalten  ist.  Diese  Mengen 
sind  aber  so  gering,  dafs  sie,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  nicht 
schädlich  wirken. 

Auch  Is.  Pierre  (1)  theilt  einige  Versuche  über  die  Wir- 
kung von  deatillirtem  Weiser  auf  Blei  mit. 

Fordos  (2)  hat  die  Einwirkung  einiger  iSaZ««  auf  gekörntes 
Blei  untersucht.  Eine  Lösung  von  echtoefels.  Natron  wirkt  bei 
Gegenwart  von  Luft  bald  ein.  Es  bildet  sich  ein  weifser,  aus 
kohlens.  und  schwefeis.  Bleioxyd  bestehender  Niederschlag,  letz- 
teres Salz  in  variabler  und  sehr  geringer  Menge  enthaltend. 
Das  Wasser  reagirt  alkalisch  und  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff schwach  verdunkelt.  Offenbar  hatte  das  Bleioxjd  dem 
Natronsulfat  Säure  entzogen  und  Alkali  frei  gemacht;  letzteres 
wurde  dann  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zu  Garbonat,  wel» 
ches  sich  gleich  mit  dem  Bleisulfat  umsetzt,  wodurch  Bleicarbonat 
und  Natriumsulfat  regenerirt  werden.  Etwas  Blei  blieb  dann 
mit  dem  Natron  in  Lösung.  Chlomatrium  wirkt  ganz  analog 
dem  schwefeis.  Natron.  Die  alkalisch  gewordene  Flüssigkeit 
enthält  ein  wenig  Blei  in  Lösung  und  es  hat  sich  ein  aus  Chlor- 
blei und  kohlens.  Blei  bestehender  Niederschlag  abgeschieden. 
Durch  Salpeters.  Kali  war  im  Niederschlag  kohlens.  Blei  und 


(1)  Compt  rend«  99,  1265.  —  (8)  Ball.  soo.  obim.  [S]  91,  489;  Compt, 
rend.  98,  1108;  Monit.  soieotif.  [S]  «,  746;  Dingl.  poL  J.  9AS,  168;  Am. 
Chemist  4,  884. 
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linlich  fÜnfbasisches)  Abgeschieden 
;  enthielt  Blei  gelöst.  Gans  ähnlich 
lar  enthielt  der  Miederschlag  nur 
lief  stets  etwas  mit  durchs  Filter, 
itwas  langsamer,  nimmt  aber  eben- 
and    färbt    sich    schwach    durch 

die  Beobachtung,  dafs  metalliachea 
limn  dagegen  nur  wenig  angegriffen 

dafs  beim  Aufbewahren  von  tattren 
lonade  a.  a.  w.  in  Geissen,  welche 
und  Zinn  (10  Blei,  90  Zinn)  her- 
^egriffen  werden  und   Blei   in  Lö- 

löat  reines  Glycerin  1-995  Froc. 
ilen  Wasser  gemischt  1*32  Proo., 
I'036  Proc.  und  endlich  Gljcerin, 
üDtbält,  nur  0-91  Froc.  Chlorblei, 
die  schon  im  Jabresber.  f.  1873, 
über  die  Löslichkeit  des  schteefels. 
essigs.    Natron   ausführlich   Ter- 

r  das  Atomgewicht  des  Thalliums 
lon  früher  im  Jahresber.  f.  1672, 264 
auch  eine  Zusammenstellung  der 
von    raA«m    und    chemisch-reinem 

>bachtet,  dafs  wenn  man  gelbes 
der  Flüssigkeit  saspendirt  dem 
[asselbe  eine  grUne  Farbe  annimmt, 


I)  Compt.  naä.  IS,  678.  —  (I)  Chem. 
a*,  161,  —  (4)  Zflitoehr.  aul.  Cbam. 
>,  14,  Sg,  SQ,  M,  65,  75,  65,  »6,  lOfi,  115, 
b.  oh.  Om.  BeT.  1674,  fi76  o.  89S. 


230  Jodthalliam.  —  Zinn.  —  Titan. 

ohne  sonst  seine  Zusamnoiensetzung  zu  ändern.  Durch  verschie- 
dene Substanzen;  z.  B.  Jodwasser  oder  Jodkalium,  wird  die  grüne 
Modification  wieder  in  die  gelbe  übergeführt.  Erhitzt  man  die 
trockene  grüne  Verbindung,  so  wird  sie  gelb,  erhitzt  man  stärker^ 
wird  sie  orangeroth^  beim  Schmelzen  und  Sublimiren  erhält  man 
rothe  durchsichtige  EömcheU;  die  nach  längerer  Zeit  gelb  werden. 
Das  durch  Zusammenbringen  von  Jod  mit  der  grünen  Verbin- 
dung von  Enösel  erhaltene  schwarze  Jodid  gab  bei  der  Ana- 
lyse 54*455  Proc.  Thallium,  woraus  Er  die  Formel  Tl^Js  be- 
rechnet;  welche  51'71  Proc.  verlangt.  Die  gefundene  Zahl 
stimmt  aber  viel  besser  auf  das  von  Jörgen 8en(l)  dargestellte 
Thalliumjodürjodid  Tl^J«,  welches  54*6  Proc.  verlangt  (A.M.). 

S.  P.  Sharp! es  (2)  beschreibt  einen  Fall  von  vollständiger 
Corroston  eines  Zinnübenmgea  eines  Wasserreservoirs,  welchem 
das  Wasser  durch  Bleiröhren  zugeführt  wurde..  Es  hatte  sich 
eine  grofse  Menge  von  Zinnoxyd  gebildet.  Das  Zinn  enthielt 
etwas  2  Proc.  Verunreinigungen  und  das  Wasser  war  vollstän- 
dig frei  von  Nitraten. 

C.  Bammelsberg  (3)  hat  eine  Untersuchung  über  das 
Titan  mitgetheilt.  Nach  Wöhler  (4)  löst  sich  das  Titan  in 
Chlorwasserstoffsäure  farblos  auf  und  Ammoniak  erzeugt  in  dieser 
Lösung  einen  schwarzen  Niederschlag.  Wöhler  schlols  daraus 
auf  ein  Oxydul  TiO.  Nach  Web  e  r  (5)  ist  die  Auflösung  violett. 
Bammelsberg  fand,  dafs  wenn  Titan  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoff  in  Chlorwasserstoff  säure  gelöst  wird,  die  Auf- 
lösung stets  violett  ist  und  nach  Bestimmungen  mit  Übermangans. 
Kali  das  Sesquioxyd  TiaOs  enthält.  Auch  bei  Beduction  von 
Titansäureauflösungen  durch  Zink  (sowohl  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  als  auch  in  der  Kälte)  entstand  eine  violette  Flüssige 
keit,  welche  nach  der  Analyse  ein  Oxyd  Ti805  =  2Ti02,  TiO 
=  TiOs;  TisOs  zu  enthalten  scheint.    Eine  Lösung  von  KaUum- 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  254.  —  (2)  Chem.  News  SO,  6;  Tgl.  A.  M. 
Enight,  Chem.  News  SO,  46.  —  (8)  Chem.  Centr.  1874,  696;  Berl.  Acad. 
Ber.  1874,  490.  —  (4)  Jahresber.  f.  1849,  266  dt  Abhandlang.  ^  (6)  Jah- 
resber.  f.  1863,  210. 
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dem  Ammoniaksalz  mit  Königswasser   erhalten;  ergab  die  Zu- 
sammensetzung AssMo70mH6  -f-  llHiO. 

H.  Debraj  (1)  hat  die  der  Phosphormolybdänsänre  ent- 
sprechende Arsenmolybdänsäure  dargestellt  und  untersucht 
H.  Rose  hatte  früher  gezeigt,  dafs  Arsensäure  mit  einer  Sal- 
peters. Lösung  von  rooljbdäns.  Anmioniak  einen  gelben,  dem 
durch  Phosphorsäure  hervorgebrachten  ähnlichen  Niederschlag 
giebt  Die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlages  ist  nach 
Debray  vielleicht  3(Nfl4)20,  AsjOs,  20MoO8.  Wird  derselbe 
zur  Zerstörung  des  Ammoniaks  mit  Königswasser  gekocht,  so 
entstehen  zwei  Arsenmoljbdänsäuren  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Molybdänsäure.  Man  verdampft  die  Flüssigkeit,  zieht  die 
Arsenmolybdänsäuren  mit  wenig  Wasser  aus,  setzt  etwas  Sal- 
petersäure hinzu,  filtrirt  und  läTst  unter  einer  Glocke  verdunsten. 
Es  bilden  sich  dann  in  der  syrupdicken  Flüssigkeit  allmählich 
gelbe  und  weifse  Krystalle,  welche  mechanisch  getrennt  werden 
können.  Die  gelben  Krystalle  halten  hartnäckig  Salpetersäure 
zurück.  Ihre  Zusammensetzung  ist  AsjO«,  20  MoOs  -|-  27  HyO, 
doch  ist  die  Wasserbestimmung  nicht  ganz  sicher.  Die  Säure 
krystallisirt  in  schiefen  Prismen.  Ihre  wässerige  Lösung  giebt 
mit  angesäuerten  Lösungen  von  Kalisalzen  einen  gelben  kry- 
stallinischen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  SK^O, 
AsgOs,  2OM0O8.  Die  weifsen  Krystalle  haben  die  Zusammen- 
setzung AsgOs,  öMoOs  -f*  I6H2O.  Diese  Säure  bildet  grade 
rhomboidale  Prismen,  welche,  wenn  sie  aus  einer  viel  Salpeter- 
säure enthaltenden  Lösung  anschiefsen,  undurchsichtig  sind,  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  aber  leicht  klar  erhalten  werden 
können.  Die  Säure  giebt  mit  Alkalien  einen  weifsen  gelatinösen, 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Niederschlag,  der  sich  in 
Säuren  und  Alkalien  löst.  Durch  Neutralisation  dieser  Lösungen 
wird  er  wieder  geftdlt.*  Auch  mit  Metallsalzen  giebt  die  Säure 
gelatinöse  Niederschläge,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  einem 
Alkali  neutralisirt.    Das  Ammoniaksalz  hat  die  Zusammensetzung 


(1)  Ck>mpt  rend.  99,  1408. 


miBnre.  283 

i{.  Löst  man  diese  Salze  in 
entsteh eo  sanre  krjstalli sirbare 
oÜ,  +  4H,0  und  Na,0,  As,0», 
I  Ammoniak  salz  wird  leicht  durch 
loniak  in  Salpeters.  Lösung  mit 
Sure  erhalten.  Beim  Concentriren 
tden  sich  dann  dicke  giänzende 
m  graden  Prisma  mit  viereckiger 
ren, Temperatur  bildet  sich  etwas  ' 
'e,  welches  die  weifsen  Erystftlle 
her  Temperatur  entsteht  ein  sehr 
Lr^stallwasser.  Eben  so  läTst  sich 
■■  durch  Kochen  der  berechneten 
Arsensäure  und  Uolybdänsäure 
he  Krystalle  (grades  Prisma  mit 
n  das  saure  Ammooiaksalz  mit 
at  das  Ammoniaksalz  der  gelben 
bald  und  aus  der  eingedampften 
)   freie   Sfiure  in    durchsichtigen 

von  teolframe.  Natron  mit  Hal- 
\  Jean  (1),  unter  Entwicklung 
e  aus,  die  sich  beim  Erkalten 
1.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei 
m  Bebandeln  der  Krystalle  mit 
^olframsfinre ,  beim  Erhitzen  ent- 
:rbleibt  eine  grUne  Hasse,  welche 
lauem  Wolframoxjd  besteht.    Sie 

89-SH 
rat  B-258 

ederschlage,  so  scheidet  ücli  noch 


Mo1;f  bdSDsSnra.  —  üranpantacblorid. 

I  des  kryatalliniachen  NiederBchlagea  aus,  mit  Alkohol  ver- 
giebt  es  einen  weilsen  amorphen  Nicderschlsg  von  nur 
5  saurem  wolframs.  Ammoniak,  welches  in  kaltem  Wasser 
b  ist.  Molyhdänt.  Natron  in  gleicher  Weise  mit  Salmiak 
cht  giebt  einen  amorphen  Niederschlag,  welcher  die  Za- 
lensetzung  (NH«)iOt(MoOs)&H|0  besitzt.  Versetzt  man  das 
\t  Ton  diesem  Niederschlag  mit  sehr  viel  Alkohol,  so  ent- 
eine  kry stall ini sehe  Masse,  welche  bei  100**  getrocknet  die 
mmensetzung  : 

MDl^bdiiuIaTa  TB-TO 

Ammoniak  11-10 

Wauer  1020 

3.  E.  Koscoe  (1)  bat  ein  üranpentachlorid  ÜCI5  darge- 
Eb  bildet  sich  neben  dem  bekannten  Tetrachlorid  dCI«, 
man  trockenes  Chlor  über  ein  mäfsig  erhitztes  Gemisch 
reiner  Kohle  und  irgend  einem  Oxyde  oder  Ozychloride 
Jrans  leitet.  Das  neue  Chlorid  existirt  in  zwei  verschie- 
1  Zuständen.  Lüfst  man  das  Chlor  recht  langsam  zutreten, 
hält  man  lange  nadelfönnige  dunkle  Krjstalle,  welche  im 
lleoden  Lichte  metallgriln  and  im  durchscheinenden  pracht- 
-ubinroth  erscheinen.  Wird  das  Chlor  aber  schnell  einge- 
,  so  entsteht  ein  brannes,  leicht  bewegliches  Pulver.  Uran- 
icblorid  ist  äufserst  hygroskopisch  und  zerüiefst  an  der  haft 
i  nach  wenigen  Minuten  zu  einer  gelblich-grUnen  FlUssig- 
In  Wasser  löst  es  sich  mit  zischendem  Geräusch  und 
Bildung  von  Sslzsäuredämpfen.  Erhitzt  man  das  Chlorid 
Ich  oder  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  oder  Chlor, 
rfällt  es  in  Tetrachlorid  und  freies  Chlor.  Diese  Dissoda- 
beginnt  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  bei  120o  und  ist 
ändig  bei  235".  Das  Tetrachlorid  ist  ohne  Zersetzang 
ig.  Wenn  man  da«  Pentachlorid  in  einem  Strome  von 
enem  Ammoniak  erhitzt,  so  bildet  eich  ein  schwarzes  Nitrit, 
n  Untersuchung  noch  fortgesetzt  wird. 

)  Deatgob.  ob.  Gea.  Bet.  1814,    llSl. 
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diesem  Zweck  zwei  Qlaacjlinder  so  ineinander,  dafs  nur  ein 
enger  ringförmiger  Baum  zwischen  ihnen  bleibt  und  fülle  diesen 
mit  frischem,  durch  Schütteln  von  Quecksilber  mit  hochgelbem 
Schwefelammonium  erhaltenen  Zinnober  an,  der  im  Dunkeln 
ausgewaschen,  doch  nodi  nicht  getrocknet  war,  und  giefse  con- 
centrirten  Salmiakgeist  hinzu.  Auf  die  äufsere  Fläche  des  wei- 
teren Cylinders  klebt  man  schwarze  Papierstreifen  und  stellt 
das  Granze  einige  Minuten  in  die  Sonne  oder  in  einen  mittelst 
eines  Spiegels  in  den  Vorlesungssaal  reflectirten  Strahl  der- 
selben. Nach  dem  Entfernen  der  Papierstreifen  findet  man  die 
bedeckt  gewesenen  Stellen  noch  schön  roth,  während  der  vom 
Licht  getroffene  Zinnober  eine  braune  Farbe  angenommen  hat. 
Unter  verdünnter  Salpetersäure  tritt  die  Schwärzung  gar  nicht, 
unter  reinem  Wasser  nur  sehr  langsam  ein. 

K.  Heumann  (1)  hat  gefunden,  dafs  Zinnober  unter  Zu- 
satz von  Weisser  mit  Kupferpulver  gekocht  rasch  zersetzt  wird, 
£s  bildet  sich  dabei  metallisches  Quecksilber,  Schwefelkupfer 
und  ein  dunkles,  in  Salpetersäure  unlösliches  Pulver.  Als  dieses 
zur  Entfernung  von  anhängenden  Quecksilberkügelchen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  gekocht  wurde,  änderte  sich  die  Farbe 
desselben  plötzlich  in  Weifs  um.  Diese  weifse  Verbindung  wurde 
in  Berührung  mit  Alkalien  sofort  schwarz,  beim  Kochen  mit  Sal- 
petersäure aber  mit  allen  seinen  Eigenschaften  regenerirt.  Die  ge- 
nauere Untersuchung  dieses  Körpers  ergab  die  Identität  desselben 
mit  dem  weifsen  Niederschlage,  welchen  eine  geringe  Menge  von 
Schwefelwasserstoff  in  der  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxjd 
hervorbringt.  Dieser  Körper  besitzt  bekanntlich  die  Zusammen* 
Setzung  2HgS,  Hg(N08)8  und  läfst  sich  auch  durch  Digestion 
von  Schwefelquecksilber  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Qaecksilberoxjdnitrat  erhalten.  Er  wurde  besonders  von  Palm  (2) 
und  Barfoed  (3)  untersucht.  Das  Schwarzwerden  der  Verbin- 
dung beruht  auf  einer  Abscheidung  von    Schwefelquecksilber. 


(1)    DentBoh.  eh.   Ges.   Ber.  1874»    752,    1888   u.    1486;    DIngl.  pol.  J. 
»14,  802.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  220.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864^  281. 
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auge  wird  sie  im  ersten  Moment 

schwarz;    beim   ErwKrmen   sind 

wahrzunehmen.     Der  schwarze 

i  nnd    1  Mol.  HgO.     Verdünnte 

1  beim  Kochen  mit  concentrirter 

Salpeters.    Qneckailberozyd    auf 

cksilber    wirkt    and   die    weiJse 

on   Palm   gemachten   Angaben 

1  Zinnober  und  Quecksilbersalzen 

«n  auch   so   nur  weifse  Verbin- 

dieser  Zersetzung  des  Zinnobers 

I   schon   lange   beobachtete  Ver- 

■innobers   durch  BertÜirung   mit 

n    Karmarsch  zur  Verhütung 

tbenen   Mittel   :    Ausziehen   des 

1  gereinigter  Potasche   oder  Zu- 

KupferstUckchen  zur  Entfernung 

deinen  danach  ziemlich  nntslos. 

I   der  Zinnober   und   zwar  noch 

cser^scher  wie   durch  Kupferpulver  zersetzt.     Auch   hier  tritt 

^  inffalleDd  verschiedene   Widerstandskraft    des    auf  nassem 

Vege  dargestellten  Zinnobers   deutlich  hervor.     Es  bildet  sich 

Jibei  Schwefelztnk,  Zinkamalgam  und  metallisches  Quecksilber. 

fifit  man  Zinnober   zu  Zinkstaub,   der   mit   Salzsäure   bereits 

Uti^ossen  ist,  so  tritt  alsbald  unter  Entwiokelung  von  Schwefel- 

luerstofif  Zerstörung  der  Farbe  ein.     Also   wird   auch   durch 

»•rirenden  Waaserstoff  der  Zinnober  zersetzt. 

K.  Eeamann  (1)  bat  auch  eine  Verbindung  vonSchwefd' 
V^dctObar  mü  Kupferchlorür  dargestellt.  Kocht  man  rothes 
ider  schwarzes  Schwefelquecksilber  mit  einer  Lösung  von  Kupfer- 
^rid,  so  tritt  zunächst  keine  Einwirkung  ein,  setzt  man  jedoch 
»Bcentrirte  Salzsäure  hinzu,  so  entsteht  sofort  ein  brillant  orange- 
^bea  Pulver,  während  die  Flüssigkeit  eine  dunkelbranne  Farbe 


(1)  DsoiMh.  «b.  Q«i.  Bar.  1874,  1390. 
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itnmt  Letztere  wnrde  durch  KupferchlorUr  Teraalafst,  we\- 
i  sich  in  dem  fiberschUssigen  Kupferchlorid  mit  jener  Farbe 
.  Der  gelbe  Niederschlag  enthielt  viel  Schwefel  beigemengt, 
aber  durch  Eztraction  mit  Schwefelkohlenstoff  leicht  entfernt 
deo  konnte.  Die  Analyse  ergab  die  Zuaammensetzimg 
DaSCl.  Danach  kaon  der  Körper  betrachtet  werden  als 
lekulare  Anlagerung  nach  der  Formel  2  HgS,  Cu|Cl|  oder  ea 
imt  ihm  die  CooBtitutioo  zu 

Hg-S-Cn-Cl 

I  Entstehen  dieser  Verbindung  U/st  sich  durch  die  Gleichung 
drucken  : 

S  HgS  +  3  CaCl,  =  Hg^Cn,Clt  +  HgCl,  -|-  8. 

I  Auftreten  von  KupferchlorUr  ist  wohl  zum  Theil  durch 
)  anderweitige  Umsetzung  nach  der  Gleichung  HgS  -{-  2CuClt 
HgOli  -|-  CutüU  -|-  S  begründet,  zum  Theil  durch  secondäre 
rkung  von  Uberschtlsaigem  Kupferchlbrid  auf  den  bereits 
ig  gebildeten  gelben  Körper.  Concentrirte  Salzsäure  löst 
n  Kochen  CujCIi  und  HgCli,  unter  geringer  Futwickelung 
Schwefelwasserstoff.  Verdünnte  Schwefelsäure  verändert 
»t  in  der  Siedehitze  den  Körper  in  keiner  Weise,  kochende 
centrirte  Säure  bildet  unter  Entwickelung  von  HCl  und  SOi 
)  Verbindung  von  achwefela.  Queckaitberoxjd  mit  Schwefel- 
icksilber.  Natriumhydrat  färbt  die  gelbe  Verbindung  tief 
warz  und  während  alles  Chlor  in  Lösung  geht  und  Sauerstoff 
seine  Stelle  tritt,  resultirt  ein  Gemenge  von  2  Mol.  HgS  aaf 
lol.  Cu,0.  Verdünnte  Salzsäure  löst  beim  Erwärmen  mit 
lem  Gemisch  nur  wenig  Kupfer,  aber  viel  Quecksilber,  indem 
I,  wie  directe  Versuche  ergaben,  die  Umsetzung  vollzieht  : 
HgS  4-  CUfO  =  CoiB  +  HgO. 

rch  Digestion  von  Kupfersulftlr  oder  -enlfid  mit  Queckailber- 
irid  bildet  sich  nur  der  weibe  Körper  2  HgS,  HgCIf. 
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die  Analysen    von    zwei   Sorten 
emont,  Daapbin^e,  mit  : 

71-M         TS-89 

S6-lft        lS-8< 
M»     .  M6  8-ST 

11-10  lO'Oft. 
t  das  porös«,  vermittelst  Rednc- 
ik  erhaltene  Säber  eine  grofae 
er.  Auf  einem  Papier£lter  mit 
Th.  Silber  80  Tb.  Wasser  anf- 
irpulver  wurde  bieraof  bei  100" 
enthielt  es  dann  noch  15  Proc 
Proc.,  nach  zwölf  Standen  7  Proc 
ilrer  sein  ursprOnglichea  Trocken- 

in  einem  silberhaltigen  BUiglanM 
metallüchem  Zustand  apinnawehen- 

rirknng  von  reinem    Waaaeratoff 

Vasserstofi  dnrch  eine  concentrirte 

t,  scheint  anfilnglich  nicht  einzn- 

3  aber   wird    metallisches   Silber 

»n  Mafse ,  als  die  Beaction  fort- 

Salpetersäure  einwirkt  und  damit 

Verbindnng  nicht  von  Wasserstoff 

isultat  die  vollständige  Umwand- 

AuB  sehr  verdünnten  LSsangen 

in   metallischem   Zustande,    da 

(mit  bis  zu  7  Proc.  freier  S&ure) 

gar   nicht   einwirkt.    —    Platin, 

irch  Wasserstoff  ans  ihren  Löaun* 


H.  B^.  Pbann.  »»,  S88.  —  (S)  CompL 
r.  [3]  1*,    B;     Chani.  Naws  ••,  177; 
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Silbenalse  n.  Wasientoff.  —  Chlonilber. 


gen   ebenfallB   niedergeschlagen ,    Eupfemitrat    wird   zu   Nitrit 
reducirt  und  Qaecksilbernitrat  liefert  ein  basiaches  Salz. 

Nach  H.  Pellet  (1)  ist  aus  destillirtem  Zink  und  reiner 
Salzsäure  entwickeltes  und  mit  Natronlauge  und  mit  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Silber  gewaschenes  WasserstoffgcLS  auf  eine  neu- 
trale Lösung  von  Sübemürat  (30  g  per  1)  ohne  Einwirkung. 
Bei  80^  entsteht  ein  leichter  graugelber  Niederschlag,  welcher 
jedoch  nur  in  den  ersten  Augenblicken  des  Einleitens  entsteht 
Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  wird  nicht  weiter  verän- 
dert. Eine  Lösung  von  geschmolzenem  Salpeters.  Silber,  welche 
infolge  von  gebildetem  Silberoxyd  immer  etwas  alkalisch  reagirl^ 
wird  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  in  der  Art  von  reinem 
Wasserstoffgas  angegriffen,  dafs  das  gelöste  Silberoxyd  reducirt 
wird.  Säuert  man  die  Lösung  mit  etwas  Salpetersäure  an,  so 
entsteht  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein  Nieder- 
schlag. Schliefslich  bemerkt  Pellet  gegenüber  Rüssel  noch, 
dafs  salpetrigs.  Silber  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure,  beson- 
ders in  der  Wärme,  nicht  existenzfähig  ist. 

N.  B^k^toff  (2)  fand  dagegen,  gestützt  auf  quantitative 
Bestimmungen,  dafs  eine  neutrale  Lösung  von  Salpeters,  Säber^ 
wenn  auch  nur  bei  sehr  langer  Dauer  der  Einwirkung,  durch 
reines  Wa^serstoffgas  reducirt  wird,  und  zwar  ist  die  ausge- 
schiedene Menge  von  Silber  genau  proportional  der  absorbirten 
Menge  von  Wasserstoffgas.  Die  zuerst  neutrale  Lösung  reagirt 
nach  der  Einwirkung  sauer. 

A.  Vogel  (3)  hat  durch  C.  Bernhardt  die  Löslichkeit 
des  Chlorsilbers  in  Salzsäure  und  verschiedenen  Chloriden  be- 
stimmen lassen.  Es  wurde  zu  der  kalt  gesättigten  Lösung  der 
Chloride  (die  Salze  wurden  heifs  gelöst  und  von  den  beim  Er- 
kalten ausgeschiedenen  Krystallen  abgegossen)  so  lange  Vio'^or- 
malsiiberlösung  hinzugefügt,  bis  bleibende  deutliche  Trübung 
eintrat    Es  wurden  folgende  Besultate    erhalten,    wobei  I  den 


(1)  CoApt.  rend.  90,  1139.  —  (2)   Compi  rend.  90,  1418.  —  (8)   N. 
Rep.  Pharm.  SS,  885. 
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malBÜberlÖsung  auf  10  cbcm,  II  die 
bera  in  100  cbcm  der  kalt  gesättigten 
ie  Menge  der  Chloride,  welche  zurLö- 
ler  erforderlich  sind,  bezeichnet  : 
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bei  die  nSmliche  Bedeutung  wie  vorhin, 
jösungsmittel  fUr  Cblorsilber  haben  sich 
^necksilbercblorid,  Kupferchlorid,  Chlor 
lomickel  und  Chlorkobalt. 
;  eine  ausführliche  Abhandlung  über  die 
der  Opaleacene  von  Flüssigkeiten,  welche 
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Chlorstiber  im  Zustande  äufserster  Vertheüung  suspendirt  ent- 
halten, mitgetheilt  und  die  nähere  AusfLihrung  Seiner  im  Jahres- 
her.  f.  1871;  339  besprochenen  Löslichkeitsverhältnisse  des  Chlor • 
Silbers  veröffentlicht.  In  einer  weiteren,  ebenfalls  sehr  aasführ- 
liehen  Abhandlung  (1)  bespricht  Er  die  verschiedenen  physika- 
lischen Zustände  des  Bromsilbers  und  deren  Löslichkeitsverhält- 
nisse, Wir  müssen  uns  darauf  beschränken  Folgendes  mitzu- 
theilen  :  Das  Bromsilber  existirt  in  sechs  verschiedenen  physi- 
kalischen Zuständen :  1)  im  flockig  weifsen,  2)  im  flockig  gelben, 
3)  im  pulverförmig  intensiv  gelben,  4)  im  pulverförmig  weifsen, 
perlartigen  (blanc  per\6),  5)  im  körnig  weifsgelben,  6)  im  kry- 
stallisirten  oder  geschmolzeneui  rein  intensiv  gelben.  Bromsilber 
in  flockigem  oder  pulverförmigem  Zustande  kann  als  unlöslich 
betrachtet  werden  in  reinem  Wasser  und  in  mit  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  und  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  bei  einer 
Temperatur  zwischen  0  und  33^,  während  es  bei  einer  höheren 
Temperatur  merklich  löslich  ist  Körniges  weifsgelbes  oder 
weifses  perlartiges  Bromsilber  löst  sich  nur  bei  Temperaturen 
über  50^  und  obgleich  es  bei  100^  nur  wenig  löslich  ist  lä&t 
sich  doch  bei  dieser  Temperatur  sein  Löslichkeitscoefficient  mit 
Sicherheit  beßtimmen.  Die  äufserste  Grenze,  bis  zu  welcher 
sich  Silber  als  Brorosilber  überhaupt  nachweisen  läfst,  ist  Vio  ooo  ooo* 
Wird,  nach  G.  S  k  u  r  a  t  i  (2),  frisch  gefälltes  Chlorsüber  mit 
frisch  bereitetem  Natriumhydrosulfid  erwärmt,  so  entwickelt  sich 
schweflige  Säure  und  das  Silber  wird  reducirt  : 

Na,80«  +  2  AgCl  «  Ag,  +  2  NaCl  +  SO«. 

Die  Beduction  erfolgt  auch  mit  Lösungen   von  Chlorsilber  in 
Ammoniak  oder  in  Cjankalium« 

C.  L  e  a  (3)  beschreibt  eine  Verbindung  von  Chlorsüber  mit  Jod- 
quecksilber» Er  erhielt  dieselbe  durch  Mischen  von  gleichen  Aequi- 
valenten  beider  Substanzen.  In  diesem  Gemisch  war  nach  kurzer 
Zeit   die  Farbe   des   Quecksilberjodids   verschwunden  und  das 


(1)   Ann.    cbim.  phys.  [5]  t,   28d.    —    (2)   OaH.   ohim.   lUl.  1874,    28$ 
DeuUck.  eh.  Qes,  Ber.  1874,  861  (Corresp.).  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [8]  9,  84. 
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ftngenommen.  Die  VerbiDdung 
nsetzung  AgClHgi/^. 
eine  ähnliche  wie  die  tor  Lea 
lon  früher  in  seinen)  Labora- 
renigen  Tropfen  Silbemitrat  zn 
orden  sei.  Wendet  man  statt 
entsteht  eine  analoge  Kupfsr- 

rliche»  Oold  von  Schottland  und 


Wanlockhud 

S6-60 

7921 

11-89 

Sff-78 

IMB 

_ 

0g-S4 

100  00 

1«60 

i6'es. 

«n  Bädern  wieder   zn  erhalten, 
ne  stark  alkalische  Lösuuf;  von 

Es  entsteht  beim  Kochen  ein 
welcher  Oold  und  Zinn  enthält, 
rauchen,  in  der  möglichst  ge- 
'  gelöst  und  aus  dieser  Löanng 
metallisch  gef&tit. 
B  im  Gegensatz  zu  der  Behaap- 
wenig  Oold  auf  in  eine  Lösung 
I  durch  Zutats  von  organischen 
niederschlage. 

in  Gemeinschaft  mit  E.  Fri- 
er die  Schtcefelverbinduvgen  des 
daraas  herror,  dafs  es  mit  den 
1  Verfahren  nicht  möglich  ist, 


)   Cbem.   Newi   S9 ,    199  v. 
'  (CoTTMp.).  —    i*)    Cham.   N«i 
<6)  Dingl.  poL  J.  »IS,  S60. 
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durch  Fällen  von  Goldlösungen  mit  SchwefelwasserBtoff  —  die- 
selben mögen  sauer  oder  neutral,  kalt  oder  heifs,  yerdttnntoder 
conoentrirt  sein  -^  nach  Belieben  bestimmte  Verbindungen  zu 
erhalten.  £b  entstehen  Niederschläge,  die  fast  immer  Gemenge 
Yon  Gold  oder  Schwefel  mit  Schwefelgold  sind.  Auch  durch 
Auflösen  des  gefällten  Schwefelgoldes  in  einem  Schwefelalkali- 
metall gelingt  es  nicht,  eine  bestimmte  Verbindung  beider  Körper 
zu  erhalten,  weil  bei  der  Zersetzung  der  so  bereiteten  Lösung 
durch  eine  Säure  dem  Niederschlag  Schwefel  beigemengt  wird^ 
der  sich  ohne  Zersetzung  des  Schwefelgoldes  nicht  entfernen  läfst. 
£.  Beichardt  (1)  bat  ein  Platin,  Stück  eines  Schwefel- 
säurekessets  untersucht,  welches  sich  durch  spröde,  durch  und 
durch  krystallinische  Beschaffenheit  auszeichnete.  Die  Analyse 
ergab  : 

1.  2.  8. 
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Platinmetalle,  Schwefel  und  Phosphor  waren  nicht  vorhanden. 
Wahrscheinlich  rührte  die  Sprödigkeit  von  dem  Siliciumge- 
halt  her. 

G.  Vulpius  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  wenn 
Platinaalmiak  mit  Alkohol  und  Natronlauge  und  zwar  mit  zur 
vollständigen  Austreibung  des  Ammoniaks  unzureichenden  Mengen 
von  Natronlauge  behandelt  wird,  das  rückständige  unvollständig 
reducirte  gelbgraue  Pulver  beim  Glühen  sich  entzündet  und 
unter  Entwicklung  dicker  weifser  Pämpfe  und  eines  stechenden 
Geruches  nach  Acrole'in  abbrennt.  Das  Platin  bleibt  dabei  in 
Form  des  schönsten  Schwammes  zurück. 

L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  (3)  haben  durch  das 
Studium  der  Tension  des  in  höherer  Temperatur  von  PaUadvum- 


(1)  Diogl.  pol.  J.  91S,  445;  Aroh.  Pharm.  [8]  S,  128.  —  (2)  Aroh. 
Phiurm.  [8]  6,  417.  —  (8)  Ann.  obim.  phyB.  [5]  9  ,  273;  Compt  rond.  99» 
686 ;    J.  pr.  Chiom.  [2]  0,  199 ;    Pogg.  Ann.  ISS.,  144. 
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rstoffgases  bewiesen,  dafa  die  Ver- 
oiscben  Vereinigung  beruht  und 

WoBserBtoff  durch  einfache  Ab- 
ate   Temperatur,   um   die  Verbin- 

100*>,    Über    ISO"   bildet   sie   sich 

ichiedene  kleinere  früher  (2)  mit- 
r  auifUhrlicheren  Äbhandlang  zu- 
TöD  Ihm  (3)  gemachte  Angabe, 
n  ohne  mit  Wasserstoff  beladen 
te»  auf  gewisse  Salzlösungen  aus- 

Der  Irrthum  entstand  dadurch, 
h  nur  mkfsig  erhitzt  wurde,  wäh- 
afs  ein  mit  Wasserstoff  beladenes 
;erem  Gluben  bis  zur  Rotbglüh- 
/asserstoffs  gitnzlicb  beraubt  wer- 
en  Arten,  Thallium,  Magnesium, 
oder  weniger  hohem  Grade  die 
«n  za  reduciren.  —  Ein  auf  gal- 
ioea  dünnes  Kobattileck  und  wenn- 

auch  das  reine  Zinn  lassen  sich 
'asserstoff  beladen,  dagegen  ver- 
a  sich  zo  verdichten  :  Calcium, 
Jium,  Blei,  Silber,  Quecksilber, 
a,  Platin,  Chrom,  Silicium. 
Eichtete ,  dafs  h)aa  angelaufenes 
emperatur  in  Wassers tofFgas  die 
ch  das  schtoarta  Oxydul,  erhalten 
Jalzes,  wird  nach  F.  Wöhler(4) 
itan  reducirt  und  zwar  unter  leb- 
kann diefs   zu  einem  instructiven 


)gg.  Ann.  Jnbelbd  1874,  IfiO ;  N.  Areh. 
'.  1873,  281;  f.  1878,  178.  —  (S)  Jah- 
m.  Phum,  t3«,  60. 
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Eine  Lösung  von  Palladiomchlorttr  wird  nach  F.  W5hler(l) 
bei  dem  Vermischen  mit  schwefliger  Säure  hellgelb.  Mischt 
man  dann  allmählich  Natronhydrat  hinzu,  so  entsteht  ein  volu- 
minöser, fast  weifaer  Niederschlag,  der  sich  nach  und  nach  ver- 
mehrt und  krjstallinisch  wird.  £r  ist  in  dem  Ueberschufs  so- 
wohl von  schweflig.  Säure  als  von  Natron  löslich.  Die  Ver« 
bindung  ist  ein  DoppeUah  von  schwefiigsaurem  PaUadiurnoxy- 
dtd  und  schweßigsaurem  Natron  und  nach  einer  Analyse  von 

Frerichs  FdSO,  +  SNatSOa  +  2HA   also   wie   das   ent- 

• 

sprechende  Platinsalz  zusammengesetzt.  Es  bildet  ein  blalsgelbea 
krystallinisches  Pulver,  wird  beim  Erwärmen  erst  gelb  und  dann 
unter  Zersetzung  schwarz.  Eali  und  Ammoniak  geben  in  einer 
mit  schwefliger  Säure  vermischten  Palladiumchlorttriösung  keinen 
Niederschlag. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  Debra7(2)  haben 
gefunden,  dafs  durch  Alkohol  oder  Ameisensäure  geftllltes  puloer- 
förmiges  Rhodium  Ameisensäure  unter  Wärmeentwicklung  in 
Wasserstoff  und  Kohlensäure  zersetzt.  Hat  die  zersetzende 
Wirkung  des  Bhodiums  abgenommen,  so  braucht  man  es  nur 
zu  waschen  und  an  der  Luft  zu  trocknen,  damit  dieselbe  mit 
ihrer  ursprünglichen  Intensität  wieder  eintritt.  Bei  einer  die 
gewöhnliche  nur  wenig  übersteigenden  Temperatur  wird  Alko- 
hol durch  Rhodium  bei  Gegenwart  eines  Alkalis  zersetzt,  indem 
unter  Wasserstoffgasentwicklung  Alkaliacetat  entsteht.  Iridium 
verhält  sich  wie  Rhodium,  während  Platin  und  Palladium  ein 
solches  Verhalten  nicht  zeigen. 

(1)  Ann.  Chem.  Fhann.  194,  199.  *  (2)  Compt  rend.  99,  1782. 
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nr  DaratelluDg  or^nischer  Cya- 
is  Cyankaliaina  aich  des  wauer< 
leneD. 

den  von  O.  Lange  (3)  erhal- 
neren  Körper  näher  unterBucbt. 
I  wäBserige  verdünote  oder  con- 
e  hindurch  mit  LCsungen  von 
m  in  Beruhrang  bleibt  Gleich- 
■e  (4).  Der  neue  Kürper  wird 
ether  ausgezogen  nnd  nach  dem 
^mkrystallisireu  des  Rückstandes 
Derselbe  bildet  Erystalle,  die 
(reo  icfaeiuen,  schon  b^  einer 
nel2punkteB(l80<>)sich  tfaeilweise 
inaus  erhitzt  unter  AuBstolsong 
erspritzen.    Ihre  Constitution  er- 


16SI  i    Uonlt  ideBttf.  [S]  «,   S».  ■ 
—    (8)   Jabraber.   f.    187S,   S98.  ' 
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• 
gab  sich  aus  dem  Verhalten  gegen  Baryumhydroxyd  und  Chlor-, 
Bowie  Jodwasserstoff.  Beide  Reagentien  wirken  in  der  Weise 
eiU;  dafs  der  Körper  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Amido- 
essigsäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt  wird.  Dieser 
Zersetzung  gemäfs  betrachtet  Wippermann  die  Verbindung 

als  rricyanti;aÄMrÄto/ C5H5Ns(C8H8Ns+4H,0==NH,-CH.-COOH 

NsC-C-H 
+  CO«  +  2  NHä)  ,   und  zwar  constituirt  :  /  \         demzu- 

^  NH,      CN, 

folge  ein  Amidomalonsäurenitril ,  welches  zu  der  Zeit^  wo  es  in 
Amidomalonsäure  übergeffahrt^  glatt  in  GlycocoU  und  Kohlen- 
säure (1)  umgewandelt  wird. 

Nach  Nils.  Olof  Holst  (2)  entsteht  Bromplatincyanür- 
harifum,  wenn  man  eine  Lösung  von  Platiucjanbarjum  mit  Brom 
verdampft.  Die  neue  Verbindung  von  der  Formel  Pt(CN)4BaBrj 
-f-5HsO  bildet  gelbe  Krystalle^  welche  an  der  Luft  sich  nicht  ver- 
ändern und  in  Wasser  sowie  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Nach 
Top  so  ö  bilden  sie  tetragonale  Formen.  Denselben  sehr  ähn- 
lich ist  das  Ghlorplatincyanürbaryum  (Pt(CN)4BaCl«),  sowie  das 
Jodplatincyanürbaryum  (Pt(CN)4BaJ8).  —  Bramwasserstofplatin' 
cyanür  (Pt(CN)4,  HsBrg  -f-  x  HjO)  entsteht  aus  dem  Bromplatin- 
cyanürbaryum  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure.  Es  bildet 
tafelförmige,  ziemlich  dicke,  zerfliefsliche  Krystalle^  die  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  In  ähnlicher  Weise  wie  die 
letztere  Verbindung  kann  das  Chlorwasaeratofplatincyanür  er- 
halten werden.  —  Bromplatincyanürkaltum  bildet  in  wasser- 
freiem Zustande  gelbe  tafelförmige  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung Pt(CN)4BrsK9,  welche  2  Mol.  Wasser  aufnehmen  können 
und  sich  bei  200^  zersetzen.  Jodplatinoyanilrkalium  (Pt(CN)4JiK2) 
zeigt  tetragonale,  an  der  Luft  unveränderliche  Krystalle.  — 
Bramplattncyanilramfnonium  (Pt(CN)4Br2(NH4)j)  krystallisirt  in 
gelben  tafel-  oder  linsenförmigen  Krjstallen  von  trikliner  Form.  — 
Von  ähnlichen  Verbindungen  wurden  noch  untersucht  :   Ctdor- 


(1)   Baeyer»   Jahresber.  f.  1864,    6S8..—   (S)   BuU.  aoo.  ohim.  [8] 
847  (GoRMp.). 
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CCN),CI,{NH«),+2H,0),  Brompla- 
)4SrBr,  +  7  H,6),  Bromplatincyanilr' 
Al,Br,)  +  22H,0),  CUorplatincyor 
Mn  -|-  2  H|0) ,  Bromplatincyanürko- 
iO),  BrwiplatineyanüTtink  {Pt{CNj(, 
omplaHncyanÜrblei  (Ft(CN)4Br|Fli  -}- 

r  die  Gefahr  autiaerksatn ,  irelche  die 
M  ans  Chlor  nod  Cjanqueckailber, 
wahi^enonimeD  wurden ,  mit  eich 
besBer,  diesen  Körper  aus  BlaasSura 
,   einer  ungefUirlichea   Reaction   zu- 

S)  erhält  man  eine  Verbindung  von 
ryaeatt),  wenn  man  in  eine  wfisserige 
I!jankalium  Schwefelwasserstoff  leitet 
gelben  Nadeln  ab,  welche  nach  dem 
Unii[r7Stalli8iren  aus  heifBem  Waaser 
hnlichen  Glans   zeigen,  auch  in  Äl- 

Säuren  uod  Alkalien  löBÜch  sind,  ans 
krjBtallisiren.    Fichtenholz  ßirbt  sich 

Körpers  in  Schwefelsäure  und  Salz- 
fffisserige  Löstug  mit  gelbem  Queck- 
Itet  sich  der  Körper  in  Schwefelwasser- 

beide  als  QaeclcBilbersalze  verbidben. 
he  rauchende  SalpetersKore,  ealpetrigs. 
verdünnte  Salpetersäure  und  ZiDk)wird 
ndem  Lichte  grllngl&nzende  Masse  vur- 
Vasser  sehr  wenig,  etwas  leichter  mit 
Ikohol  und  Aether,  sehr  leicht  mit 
^m  Kali  nnd  Natron  lÖBÜch,  ans 
m   er  mit  Säuren   wieder  ansgefUlt 


874,  174ft  (CoiTWp.).  —  (3)  DentHh.  eh.  Qm. 
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W.  Skey  (1)  erhielt  Eisenqueckstlber^ulfocyanid  in  langen 
schwarzen  prismatischen  Krjstallen^  als  er  ätherische  Lösungen 
von  rothem  Rhodaneisen  und  einem  Quecksilbersalz  zusammen- 
brachte. In  Wasser  ist  die  Verbindung  so  gut  wie  unlöslich, 
sie  wird  jedoch  dadurch  gebleicht;  unlöslich  ist  sie  femer  in 
Essigsäure ;  dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Eisen* 
goldsulfocyanid  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  vorhergehende 
Verbindung  erhalten.  Dasselbe  ist  feinkörnig,  fast  schwarz, 
wenig  in  Wasser,  besser  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  —  Queck» 
silberkohaltsulfoci/antd  wurde  in  zwei  Modificationen  dargestellt. 
Die  eine  bildet  kleine  wasserfreie,  tiefblaue,  fast  schwarze  Kry- 
stalle,  die  andere  hellblaue  Prismen  von  einiger  Gröfse.  Beide 
sind  fast  unlöslich  in  Wasser;  durch  Eisenchlorid  werden  sie 
unter  Bildung  von  Bhodaneisen  zersetzt.  —  Quecksilbermolyh- 
dänmdfocyanid  fallt  aus  wässerigen  Lösungen  als  rothe  flockige 
Substanz  nieder.  — '  Platinammoniumaulfocyanid  entsteht  in 
zwei  Modificationen,  durch  freiwilliges  Verdampfen  gemischter 
Lösungen  von  Ammoniumplatinchlorid  und  Rhodanammonium. 
Die  eine  Modification  bildet  scharlachrothe  kleine  Krystalle,  wie 
lange  Prismen  und  hexagonale  Blättchen,  die  einen  bitteren  Ge- 
schmack besitzen;  die  andere  kubische  Krystalle  von  braun- 
rother  Farbe,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  geschmacklos  sind. 
Platinkaliumsulf ocyanid  wird  in  ähnlicher  Weise  dargestellt.  Li 
dieser  Verbindung  kann  das  Kalium  ersetzt  werden  durch  Anilin, 
wodurch  eine  Substanz  entsteht,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist. 

Von  Julie  Lermontoff(2)  sind  Versuche  zur  Darstel- 
lung des  Sulfocyanmethylens  angestellt,  welchem  das  Sulfocjan- 
äthylen  von  Buff  (3)  und  Sonnenschein  (3)  homolog  ist. 
2  Mol.  Sulfocyankalium  werden  mit  1  Mol.  Methylenjodid  in 
alkoholischer  Lösung  zwei  bis  drei  Stunden  lang  am  Rückflufs- 
ktthler  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  die  ausgefallenen  Krystalle 


(1)   Chem.  Newg  ••,  35.  —    (2)   Dentseh.  eh.  Qm.  Ber.  1874,  1283. 
(8)  Jahresber.  f.  1855,  609  n.  610. 
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mit  Wasser  gewaschen  und  mehrmals  ans  Alkohol  umkrjstalli- 
sirt.  Der  neue  Körper  besitzt  die  Formel  CH9(CNS)t^  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  und  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht  löslich  und  schmilzt  bei  102^.  Ver- 
mischt man  das  Sulfocyanmethjlen  mit  so  viel  concentrirter  Sal- 
petersäure, als  eben  zur  Auflösung  nothwendig  ist,  erhitzt  damit 
kurze  Zeit  und  verdampft  nun  das  Gemisch  sogleich  auf  dem 
Wasserbade,  so  läfst  sich  nach  Entfernen  der  Salpetersäure 
durch  wiederholtes  Verdampfen  mit  Wasser  mittelst  Barjurocar- 
bonat  das  entsprechende  Salz  der  Düulfometkolsäure  CH8(S08EQ| 
gewinnen.  Dasselbe  zeigt  Erystalle  von  schönem  Perlmutter- 
glanz. 

O.  Bileter  (1)  hat  eine  mit  dem  Phenylsenföl  isomere 
Verbindung,  das  Rhodanphenyl  (N^C-S-CeHs),  dargestellt  und 
zwar  nach  zwei  Methoden.  Einerseits  durch  Einwirkung  von 
Ehodanwasserstoff  auf  schwefeis.  Diazobenzol,  andererseits  durch 
Einleiten  von  Chlorcyan  in  Bleiphenylmercaptid  ((C6H5S)«Pb), 
▼elches  in  Alkohol  suspendirt  und  von  einer  Wasserstoffatmo- 
Sphäre  umgeben  war.  Im  ersteren  Falle  wird  nach  der  Beaction 
io  der  Wärme  mit  Wasserdampf  die  neue  Verbindung  abdestil- 
lirt,  getrocknet  und  fraktionirt  Im  letzteren  Falle  fUllt  man 
mit  Wasser  fsut  reines  Rhodanphenjl ,  welches  zweimal  recti- 
ficirt  wird.  Der  neue  Körper  repräsentirt  eine  farblose,  beim 
Aufbewahren  allmählich  gelb  werdende  Flüssigkeit  mit  dem 
Bpec.  Gew.  1*1Ö5  bei  17'ö^  und  dem  Siedepunkte  231^  bei  706  mm. 
Mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  180  bis  200^  erhitzt 
serlegt  er  sich  unter  Wasserstoffaufnahme  in  Phenylmercaptan, 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Ealiumsulfhydrat  bildet  aus  ihm 
Phenjlsulfhjdrat  neben  Bhodankalium  schon  in  der  Kälte  zuiiick. 

J.  Pon omareff  (2)  untersuchte  die  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Persulfocyanaäure.  Der 
Procefs  beginnt  bei  125^  unter  Entwicklung  von  Chlorwasser- 
stoff, wobei  ein  rothbraunes  Oel  von  stechendeu^  Geruch  destil- 


(1)  DeatMh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1768.  —  (2)  Compt  rend.  90»  1385. 
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lirt  Gegen  170^  sublimiren  an  die  Wände  der  Retorte  grofse 
glänzende  Blätter,  welche  aus  festem  Chlorcyan  (CsNsCls)  be- 
stehen und  das  Destillat  enthält  nun  Phosphorsulfochlorid  (PSCU) 
neben  Chlorschwefel  (S2CI2)  und  Phosphorchlorttr.  Nimmt  man 
die  Formel  der  Persulfocyansäure  nach  dem  Vorschlage  von  Lau- 
rent und  Gerhardt  =  CsNsSsH  an,  so  verläuft  der  Procefa 
nach  der  Gleichung :  CsNsSsH-l-a  PCI»  —  2  PCIs+SjClj-f  PSCI5 
-f-HCl-f-CgNsCls.  —  Die  Persulfocyansäure  wird  auch  von  Ammo- 
niak angegriffen,  wenn  die  beiden  Körper  in  einem  verschlosse- 
nen Rohre  auf  150  bis  160>  erhitzt  werden.  Neben  Schwefelcyan- 
ammonium,  welches  durch  Verdampfen  mit  Wasser  aus  dem  Reac- 
tionsproduct  sich  verflüchtigt,  entstehen  hierbei,  falls  man  mit  einem 
Ueberschufs  von  Ammoniak  operirt  hatte,  feine,  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirbare  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Werden  dieselben  schwach 
erhitzt,  so  sublimiren  sie  zum  Theil  und  bei  höherer  Tempe- 
ratur entweicht  Ammoniak.  Die  Krystalle  besitzen  die  Formel 
G4H7N7S  und  sind  ihrem  Verhalten  nach  eine  Verbindung  von 
Melamin  mit  Rhodanwasserstoffsäure  =  C8N8(NH2)8>  CNSH. 
Von  Kalihydrat  werden  sie  in  Melamin,  welches  ausfilllt,  und 
Rhodankalium  zerlegt.  —  Aufser  dieser  Substanz  entsteht  bei 
der  Reaction  von  Persulfocyansäure  gegen  Ammoniak  noch  eine 
kleine  Menge  Rhodanammonium ,  die  sich  aus  der  Mutterlauge 
von  der  ersten  Krystallisation  gewinnen  läfst 

Bernhard  Proskauer  (1)  hat  eine  Selenverbindung  er- 
halten, welche  dem  von  Buff(2)  und  Sonnenschein  (3) 
dargestellten  Sulfocyanäthylen  (C8H4(CNS)t)  entspricht.  Am 
aufsteigenden  Kühler  wurde  Kaliumselencyanid  mit  Aethylen- 
bromid  digerirt,  bis  keine  Ausscheidung  von  Kaliumbromid  mehr 
erfolgte.  Das  Reactionsproduct  wird  vom  Alkohol  befreit,  mit 
Wasser  gewaschen  und  zuletzt  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Das  reine  Selencyanäthylen  krystallisirt  in  schönen  weifsen  Na- 


(1)  Dentsch.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1S79.  —  (2)  Jalireeber.  f.  1866,  609.  — 
(8)  EbendMolbst  610. 
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deloi  welche  in  kaltem  Wasser  xind  Aether  nicht,  in  heifsem 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Sie  schmelzen 
bei  128^  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  und  entsprechen  der  For- 
mel CsH4(CNSe)s.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpeter- 
saure  wird  der  Körper  zu  der  Verbindung  CtH4(Se08H)s,  einer 
Aethyletigel&nsäure  oxydirt,  welche  sehr  zerfliefslich  ist  und  ein 
Blei-,  ein  Silber-^  sowie  ein  Barjumsalz  bildet.  -^  In  ähnlicher 
Wmse,  wie  das  Selenc janäthjlen ,  entsteht  Selencyanmethylen 
(CHs(CNSe)i)  aus  Methylenjodid  und  Kaliumselencyanid. 


KohlcnwMadntoffe  und  Alkohole  der  IPetfereilie. 

Berthelot  (1)  macht  den  Vorschlag,  eine  neue  Klasse 
▼on  Verbindungen,  die  Carbonyle,  zu  verzeichnen,  welche  sich 
Ton  dem  Radical  CO  herleiten  und  den  Ketonen  am  nächsten 
stehen.  Die  drei  Hauptrepräsentanten  desselben  sind  das  Al- 
Ijlenoxjd,  nach  Berthelot  geschrieben  (CHj,  CH2)C0,  das 
Diphenylenketon  (CsH*,  C6H4)CO  und  der  Campher  (CsHg, 
C4H8)C0. 

Berthelot  (2)  veröffentlicht  eine  Untersuchung  über  die 
vorsichtige  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe.  Kine  wässerige 
Lösung  von  Amyltoasserstoff  (1  cbcm  auf  2  1  Wasser),  welche 
mit  der  Hälfte  ihres  Volums  einer  Chromsäuremischung  (aus 
500  Th.  Wasser,  5  Th.  krystallisirter  Chromsäure  und  1  Th. 
Kaliumbichromat)  versetzt  und  fünf  Wochen  lang  bei  einer  Tem- 
peratur von  15  bis  20^  hingestellt  worden  war,  hatte  sich  nach 
dieser  Zeit  in  Baldriansäure  verwandelt,  hingegen  lieferte  das 
Amylen  auf  gleiche  Weise  behandelt  neben  Kohlensäure  noch 
folgende  flüchtige  fette  Säuren,  welche  durch  fractionirte  Fällung 
mit  Baryumhjdroxjd  von  einander  getrennt  wurden  :  Baldrian- 
sftare  (36Proc.),  Buttersäure  (16  Proc),  Propionsäure  (17  Proc), 


(1)  Comp!  nnd.  99,  1099.  —  (2)  Ebendaselbst  14B5. 
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Eflsigstture  (28  Proc.)  und  Ameisensäure  (3  Proc).  Bei  der 
Fällung  wird  die  Propionsäure  durch  jede  der  anderen  Säuren 
verdrängt,  danach  die  Buttersäure,  dann  die  Baldriansäurey 
nächstdem  die  Essigsäure,  und  die  Ameisensäure  endlich  ver- 
drängt alle  vorhergehenden.  Dieses  Kesultat  bringt  Berthelot 
bezüglich  der  Essigsäure  und  Ameisensäure  mit  den  Wärme- 
mengen in  Zusammenhang,  die  bei  der  Entstehung  ihrer  Salze 
frei  werden  und  gröfser  sind  hei  der  Ameisensäure,  als  bei  der 
Essigsäure.  —  Das  Auftreten  der  Baldriansäure  bei  der  vor- 
sichtigen Oxydation  des  Amylens  ist  deshalb  interessant,  weil 
Chapman  (1)  das  letztere  durch  eine  Ohromsäuremischung 
(chroms.  Kali  5  Th.,  Wasser  100  Th.  und  die  hinreichende 
Menge  Schwefelsäure)  bei  einer  Temperatur  von  80  bis  90^  zu 
Essigsäure  und  etwas  Ameisensäure  oxjdirte  und  Truchot(2) 
aufser  diesen  Säuren  bei  demselben  Procefs  noch  die  Entstehung 
der  Propionsäure  und  Buttersäure  beobachtete.  Nach  Ber- 
thelot wird  nicht,  wie  es  hiernach  scheinen  sollte,  zuerst  Bal- 
driansäure gebildet,  welche  durch  weitere  Oxydationen  in  die 
niederen  Glieder  der  Fettsäurereihe  zerfällt,  sondern  es  lassen 
sich  am  Amylen  verschiedene  Angriffspunkte  annehmen,  wodurch 
es  möglich  wird,  dafs  die  von  Ihm  beobachteten  Oxydationspro- 
ducte  zu  gleicher  Zeit  entstehen. 

S.  Cloez  (3)  berichtet  über  KohUntoasseratoffe  aus  Eisen. 
Das  zu  den  Versuchen  dienende  Material  war  Spiegeleisen, 
welches  004  Proc.  gebundenen  Kohlenstoff,  0*06  Braunstein, 
eine  kleine  Menge  Silicium  und  Spuren  von  Phosphor  und 
Schwefel  enthielt.  Dasselbe  wurde  mit  SieLlzsäure  übergössen, 
die  mit  zwei  Volumen  Wasser  verdünnt  war  und  zur  Beschleu- 
nigung der  Einwirkung  stand  der  Apparat  im  Wasserbade.  Das 
entweichende  Gras  passirte  zuerst  zwei  mit  Wasser  geflillte 
Waschflaschen,  darauf  ein  aufrecht  stehendes,  Bimssteinstücke 
enthaltendes   Gefafs,    welche  mit  Eupfersulfatlösung  getränkt 


(1)  Jahresber.  f.  18C6,  261.  —  (2)  Ebendaselbst  282.  —  (8)  Am.  Cbemitt 
S,  166;  Compt  read.  98,  1666. 
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waren,  endlich  eine  Woulff'sche  Flasche,  die  unter  Wasser 
befindliches  Brom  enthielt.  In  den  Waschflaschen  sammelt  sich 
ein  Oel,  das  schon  zu  Anfang  des  Jahrhunderts  von  Proust 
beobachtet  ist  und  nach  der  Bectification  eine  zwischen  118  und 
124®  destillirende  Flüssigkeit  gab,  bestehend  aus  Ociylen,  CgHi«. 
Aus  der  Bromflüssigkeit  konnte  kein  Aethjlenbromür,  dagegen 
ein  Körper  destillirt  werden,  welcher  annähernde  analytische 
Zahlen  für  das  Propylenbromür  (CsHeBr^)  lieferte.  Der  Destil- 
lationsrttckstand  gab  mit  alkoholischem  Eali  behandelt  Brom- 
hephflen  (G^HtsBr)  und  Bromoctylen  (CsHisBr),  das  erstere 
Tom  Siedepunkt  130®,  das  letztere  vom  Siedepunkt  160®.  — 
Weiches  Roheisen  lieferte  keinen  öligen  Eohlenwasserstofi:  — 
Bezüglich  dieser  Abhandlung  bemerkt  Dumas  (1);  dafs  man 
im  weifsen  Eisen  und  gehärteten  Stahl  yielleicht  eine  chemische 
Verbindung  der  Constitution  FeC  annehmen  könne. 

E.  Hardj  (2)  berichtet  über  die  Einwirkung  von  Brom 
a»f  Alkohole.  Wenn  man  auf  absoluten  Aethjlalkohol,  welcher 
lieh  in  einem  Eolben  mit  langem  Halse  befindet,  in  Intervallen 
enne  geeignete  Menge  Brom  fliefsen  läfst,  unter  Vermeidung 
starker  Temperaturerhöhung,  darauf  den  Hals  zuschmilzt,  im 
Wftsserbade  das  Gemenge  einige  Stunden  erhitzt,  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  ist,  so  entweicht  nach  dem  Oeffnen  des  Eolbens 
kern  Gras  und  das  Reactionsproduct  hat  sich  in  zwei  Schichten 
getrennt  Die  obere  enthält  wässerige  Bromwasserstoffsäure^ 
die  untere  Bromäthyl,  freies  Bromal  und  Bromalaücoholat 
(CiHBrsO;  GsHeO);  welches  dem  Chloralalkoholat  von  Per* 
lonne  (3)  entspricht.  Die  Beaction  von  Brom  auf  Alkohol 
nach  Hardy  yerläuft  gemäfs  der  Gleichung:  3(C2H60)+8Br 
«  CHftBr  +  CUBr.O,  C,H«0  +  4  HBr  +  H,0.  -  Propyl- 
ilkohol  und  Butylalkohol  liefern  ähnliche  Producte,  wenn  sie 
mit  Brom  in  beschriebener  Weise  behandelt  werden.  Das  R'o- 
pylbromalpropylalkohoktt  (CsHsBrsO,  CsHsO)  ist  eine  schwach- 


(1)  Compt  re&d.  f0,  1514;  Phimn.  J.  TnaiA.  [8]  ft,  166.  —  (2)  Compt 
RBd.  99,  806.  —  (8)  Jahrasber.  f.  18i9,  604. 
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gelblich  gefärbte  Flüssigkeit^  das  ButyUyromalbutylalkoholai 
(C4H6Br80y  C4H10O)  stellt  eine  nur  in  Eohlensäureatmosphäre 
destillirbare  Flüssigkeit  dar.  Die  entsprechende  Verbindung 
aus  Amylalkohol  konnte  nicht  im  reinen  Zustande  gewonnen 
werden. 

A.  Henninger  (1)  zieht  aus  Seinen  Versuchen  über  die 
Einwirkung  von  ÄfMÜenaäwre  auf  Eryikrü  (2)  und  Qlycol  (3) 
folgende  Schlüsse.  Der  Reduction  eines  mehrtcerthtgen  Alkohols 
geht  die  Bildung  seines  Fonnins  voran ;  kann  letztere  nicht 
stattfinden,  so  tritt  auch  keine  Reduction  ein.  Bei  jeder  Beduc- 
tion  verliert  ein  mehratomiger  Alkohol  zwei  Atomicitäten  :  so 
liefert  Gljcol  Aethylen,  Glycerin  Alljlalkohol ,  Erythrit  zuerst 
ein  ungesättigtes  Gljcol  04He(0H)s;  dann  einen  Kohlenwasser- 
stoff C4H1;. 

P.  Wesel sky  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
Darstellung  von  JodsubstüiUtonsproducten  (5)  fortgesetzt.  Die- 
selben ergaben,  dafs  nur  die  aromatischen  Verbindungen  durch 
Jod  und  Quecksilber  jodirt  werden  können  und  auch  diese  nur 
zum  Theil,  Indifferent  erwiesen  sich  :  Benzol,  Toluol,  An- 
thracen,  Naphtalin,  Styrol,  sowie  deren  Nitro-,  Chlor-  und  Brom- 
derivate; ferner  die  Azo Verbindungen  :  Azobenzol  und  Azozy* 
benzol;  die  Aldehyde  :  Bittermandelöl  und  Zimmtaldehyd ;  das 
Propylpbenylketon ;  das  Hydrobenzamid ;  die  Monocarbonsäuren: 
Benzoesäure,  Zimmtsäure,  Tolnylsäure,  Anissäure,  Hippurs&ure; 
die  Dicarbonsäuren  :  Phtalsäure,  Iso-  und  Terephtalsäure ;  die 
Trimellithsäure ;  das  Trinitrophenol  und  Trinitroresorcin ;  der 
Campher ,  das  Borneol ,  die  Campher-  und  Camphoronsäure ; 
endlich  die  Alkaloide  :  Morphin,  Chinin,  Cinchonin,  Caffeln,  so- 
wie das  Kroatin  und  Kreatinin.  —  Dagegen  waren  oxydirbar 
die  Phenole  :  Phenol,  Kresol,  Thymol,  Besorcin,  Brenzcatechin, 
Orcin;  die  Alkohole :  Benzylalkohol,  Zimmtalkohol;  dasAnethol; 
die  niederen  Nitroderivate  des  Phenols,  Besorcins  und  Orcins; 


(1)  BqU.  800.  ohim.  [2]  91,  242.—  (2)  Jahresber.  f.  1878,  888  u.  884.— 
(8)  Dieser  Berioht,  fette  Sftaren.  —  (4)  Ann.  Chem.  It4,  99  n.  879;  Wien. 
Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  «9,  882.  —  (5)  Jahresber.  f.  1869,  429. 
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die  niederen  Chlorderivate  des  Phenols;  die  niederen  Sulfoderi- 
Tate  des  Phenols  und  Resorcins ;  das  Salicylaldehyd ;  die  zwei- 
atomigen Säuren :  OxybenzoSsäure^  SaHcylsäure^  ParaoxybenzoS- 
sSure,  sowie  deren  Nitroderivate  nnd  Phloretinsäure ;  das  Sali- 
cylamid  nnd  die  Salicylaminsfture ;  die  Terpene  :  Terpentinöl^ 
Wachholderöl  und  CitronenOl.  —  Das  allgemeine  Verfahren^ 
dessen  sich  Weselsky  bei  dieser  Methode  bediente^  bestand 
darin,  dafs  Er  in  die  alkoholische  Lösung  der  betreffenden 
Körper  abwechselnd  Jod  und  Quecksilberoxjd  eintrug.  Die 
Beaetion  vollzieht  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Victor  Mejer  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
Nüraverbindvng^n  der  Fettreihe  (2)  im  Zusammenhange  ver- 
öffentlicht. 

Victor  Meyer  (3)  theilt  weitere  Untersuchungen  über 
die  Aeihylnürolsäure  (4)  mit  Dieselbe  (CsH4NsOs)  entsteht 
beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Nitroäthan^  freilich 
mdit  direct^  sondern  erst  dann,  wenn  man  zu  der  durch  Ab- 
sorption von  salpetriger  Säure  grün  geftirbten  Lösung  ein  Al- 
kali und  darauf  wieder  eine  Säure  hinzufügt.  AethylnüroU. 
MekJlsalze  sind  schön  ge&rbte  Niederschläge^  aber  weder  diese^ 
noch  die  Alkaliverbindungen  (5)  lassen  sich  in  reinem  Zustande 
darstellen.  Die  Aethylnitrolaäure  erleidet  beim  Aufbewahren 
dieselbe  Zersetzung  ^  welche  sie  beim  Erhitzen  (5)  erleidet, 
iiimlich  in  Essigsäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Stick- 
itoff  und  Untersalpetersäure.  Gegen  siedendes  Wasser  verhält 
sie  sich  ziemlich  beständig,  durch  Kochen  derselben  mit  wässe- 
rigen Alkalien  wird  Stickstoff  entwickelt.  Nasdrender  Wasser- 
itoff  aus  Natriumamalgam  und  Wasser  verwandelt  die  Aethyl- 
uitrolsäure  in  Essigsäure  und  Ammoniak,  indem  anfönglich  sal- 
petrige Sliure  entsteht  (diese  Reaction  ist  unter  Abkühlung  mit* 
telst  Eis  vorzunehmen).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfiillt 
äe  in  EMigsäure  und  Stickoxydul.     Aus  diesen  Beactionen  er- 

(1)  Ann.  Chem.  Pliarm.  IVl,  1.  —  (2)  Jahretber.  f.  1878,  802  ;  f.  1872, 
tt7.  .  (8)  DeatMh.  eh.  Ges.  Bar.  1874,  425.  —  (4)  Jahroibor.  f.  1878,  804, 
-  (5)  EUadMeibsl  BM. 
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giebt   sich   mindesteDB;    daik   die   Aethyloitrolsäara  die  Acetyl- 
j^'  gpifpe  enthält  und  einen  Atomcomplex  der  Formel  CEl$  .  CO . 

NOt .  NH  darstellt. 

Victor  Meyer  und  J.  Locher  (1)  haben,  von  der  An- 
sicht des  Ersteren  ausgehend  (siehe  die  vorhergehende  Abhand- 
lung), dafs  die  AethjUiitrolsäure  eine  Aeetjlverbindung  sei,  die 
;-  Untersuchungen  über  Nürolsäuren  weiter  ausgedehnt  und  ihren 

Vermuthungen  gemäfs  gefunden,  dais  nur  die  Nitroderivato 
primärer  Alkoholradicale,  welche  die  Gruppe  CHr-NO«  enthalten, 
Nitrolsäuren  zu  liefern  im  Stande  sind.  Zur  Untersuchung  dieser 
Art  wurden  Normal-  und  Pseudonitropropan  gezogen.  Das 
Erstere  yerhält  sich  gegen  Kali-  und  Kaliumnitrit  wie  Nitro- 
äthan  und  liefert  eine  Prcpylnürolaäure ,  welche  man  übrigens 
zweckmälsig  aus  Nitropropan  durch  Einleiten  von  salpetriger 
Säure,  Hinzufügen  von  Kali  und  Versetzen  mit  Schwefelsäure 
darstellt.  Die  aus  der  Beactionsmasse  mittelst  Aether  ausge- 
zogene *  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  demselben 
Medium  gereinigt.  Dieselbe  bildet  schwach  liohtgelbe,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Prismen,  welche 
durch  Zusatz  von  Alkalien  sich  intensiv  roth  färben  und 
bei  dem  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  (60^)  sich  stür- 
misch unter  Entbindung  rother  Dämpfe  zersetzen.  Die  Pro- 
pylnitrolsäure  schmeckt  süfs  und  beifsend,  mit  Natriumamal- 
gam und  Wasser  wird  sie  in  Ammoniak,  salpetrige  Säure 
und  wahrscheinlich  auch  Propionsäure  gespalten,  durch  conc. 
Schwefebäure  in  Stickozydul  und  Propionsäure  zerlegt.  Schmilzt 
man  dieselbe  in  eine  Röhre  ein  und  steUt  sie  beiseite,  so  be- 
ginnt nach  4  bis  5  Wochen  sich  eine  spontane  Umwandlung 
kund  zu  geben.  Der  geöffneten  Bohre  entströmen  mit  Heftig- 
keit rothe  Dämpfe  und  die  in  derselben  verbleibende  Flüssig- 
keit besteht  aus  Propionsäure.  Die  Salze  der  neuen  Substanz 
zersetzen  sich  analog  denjenigen  der  Aethylnitrolsäure  rasch 
unter  Bildung  von  Nitriten.  —  Bei  der  Einwirkung  einer  alka- 


(1)  DeatMh.  eh.  Qea.  Ber.  1874,  670,  786,  1187,  1606,  1610,  1618. 
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fischen  Lösung  ron  Pseudonitropropan  anf  Kalinmnitrit  unter 
den  firttlier  (1)  beschriebenen  Bedingungen  bildet  sich  ein  von 
der  Propylnitrolsäure  völlig  verschiedener  Körper  (Propylpaettdo- 
nürol).  Derselbe  besteht  aus  einem  weifsen  sandigen  Pulver,  ^ 
das  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  gänzlich  und  in  kaltem 
Aether  sehr  wenig  löslich  ist  Von  warmem  Alkohol  und  Chloro- 
form wird  er  mit  tiefblauer  Farbe  aufgenommen,  aus  welchen 
Lösungen  er  sich  indefs  beim  Verdunsten  wieder  völlig  aus- 
scheidet. Wird  die  Lösung  in  Chloroform  langsam  verdunstet, 
10  entstehen  grofse  farblose  glasähnliche  Erjstalle  vom  mono- 
Uinen  System  und  dem  Azenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  1-2911  : 
1:0-6772  (1).  Der  Körper  schmilzt  bei  76^  zu  einer  tiefblauen 
Flfissigkeit,  die  beim  weiteren  Erhitzen  sich  unter  lebhafter  Gas- 
SDtwickelung  in  ein  hellgrünes,  nicht  mehr  erstarrendes  Oel  ver- 
wandelt. Natriumamalgam  wirkt  auf  das  in  Wasser  vertheilte 
Pseadonitrol  weder  bei  Gegenwart  von  Säure,  noch  wenn  das 
Alkali  vorherrscht  ein,  zersetzt  dagegen  die  alkoholische  Lösung 
desselben  unter  Entfärbung  und  Bildung  von  salpetrigs.  Salz, 
Nwie  einer  weifsen  flockigen  Natron  Verbindung.  Beim  gelinden 
Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  entbindet  der  neue  Körper 
reichliche  Mengen  eines  die  Flamme  verlöschenden  Gases,  ko- 
chendes Wasser  zerlegt  ihn  nur  zum  Theil  und  mit  wässerigen 
Alkalien  erwärmt  entwickelt  er  Stickstoff,  unter  Entstehung  von 
nipetrigs.  Salz.    Seiner  Bildungsweise  zufolge  kann  die  Con- 

lätotion  des  Propylpseudonitrols  durch  die  Formel  CH9-C<(■^TQ 

aasgedriickt  werden.  —  um  ihre  Vermuthung  experimentell  zu 
bestätigen,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
£e  Nitroderivate  der  normalen  Alkohole  die  Gruppe  CH«  der- 
ielben  unter  Verlust  von  Wasserstoff  in  C=N .  OH  übergehe, 
haben  Victor  Meyer  und  J.  Locher  Dtbromnüroäihan 
S^gm  Hydroxylamin  reag^ren  lassen.    Letzteres  wurde  aus  dem 


(1)  DwiImIi.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1614. 


gJQ  PsendoBitrole. 

Schwefels.  Salz  durch  Zerseteuog  mittelst  Baryambydroxyd  be- 
reitet ^  darauf  in  die  wässerige  Hydroxylaminlösung  das  reine, 
mit  etwas  Alkohol  vermischte  Dibromnitroäthan  eingetragen, 
umgeBchüttelt  und  nun  die  Miscbang  unter  häufigem  Schütteln 
sich  selbst  Überlassen.  Nach  zwölf  Stunden-  wird  etwas  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzugeAigt  und  die  Flüssigkeit  mit  Aether 
ausgezogen.  Die  durch  Verdunsten  des  letzteren  erhaltene, 
durch  Hinstellen  über  Schwefelsäure  von  dem  Bromnitroäthan 
befreite  Säure  ist  mit  der  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltenen 
Aethylnürolsätire  identisch,  und  daher  ergiebt  sich  für  die  letztere 

als  sehr  wahrscheinliche  Constitutionsformel  ^Hj-CfjTQ  ,  ob- 
wohl auch  beispielsweise  eine  Formel  C^s-G^^^^   sich  mit  der 

Bildungsweise  durch  Hydroxylamin  vertragen  könnte.  —  Im 
Anschlüsse  an  diese  Untersuchungen  studirten  Victor  Meyer 
und  J.  Locher  (1)  das  Verhalten  des  secundären  Nitrobutans 
gegen  salpetrige  Säure.  Zur  Bereitung  des  Nitrokörpers  diente 
das  secuudäre  Jodbutyl  (aus  Erythrit),  welches  mit  salpetrigs. 
Silber  zersetzt  wurde  (120  g  Jodbutyl,  150  g  salpetrigs.  Silber, 
letzteres  mit  dem  gleichen  Gew.  ausgeglühten  Sandes  vermischt). 
Bei  der  unter  lebhafter  Erwärmung  verlaufenden  Beaction  ent- 
weicht normales  Butylen  und  die  zurückbleibende  Masse  besteht 
aus  einem  Gemenge  von  Nitrobutan  und  Butylnltrit,  welche 
durch  fractionirte  Destillation  nur  unvollständig  von  einander 
getrennt  werden  können.  Das  nicht  völlig  reine  secundäre 
NürobtUan  siedet  um  140^  und  ist  ein  farbloses  Oel  von  eigen- 
thümlichem  Geruch.  Dasselbe  wurde  behufs  UeberfÜhrung  in 
das  Pseudonitrol  mit  Kalilauge  und  salpetrigs.  Kalium  wieder- 
holt und  so  lange  geschüttelt,  als  sich  von  dem  Oele  noch  löste. 
Das  aufschwimmende  Oel  (Butylnitrit)  entfernt  man  und  ver- 
setzt die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Die  abgeschiedene  blaue  geschmolzene,  beim  Erkalten  fast  farb- 


(1)  Deatfloh.  oh.  Qm.  Her.  1874»  1&06. 
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lose  Masse  wird  zerrieben  mit  yerdünnter  Kalilange^  sodann  mit 
Wasser  ausgewaschen  nnd  ohne  Mithülfe  von  Wärme  getrocknet. 
Die  so  gewonnene  Substanz  ist  Butylpaeadonitrol  {G4!EL^iOz)y 
dessen  rationelle  Zusammensetzung  analog  derjenigen  des  Pro- 

pjlpseudonitrols  durch  die  Formel  CHs-CHj-C^^jjq    ausgedrückt 

werden  kann.  Dasselbe  verhält  sich  bezüglich  seiner  Löslich- 
keit und  der  Eigenschaft^  im  festen  Zustande  weiis;  im  flüssigen 
dagegen  immer  blau  zu  erscheinen  ^  genau  wie  Propylpseudo- 
nitrol  und  nur  sein  Schmelzpunkt  =  58^  ist  von  demjenigen 
des  letzteren  (76^)  merklich  verschieden.  —  Da  die  Bildung 
der  Nitrolsäuren  aus  normalen ,  sowie  der  Pseudonitrole  aus 
secundären  Nitrokörpem  durch  auffällige  Farbenerscheinungen 
begleitet  wird,  so  haben  auf  Grund  desselben  Victor  Meyer 
und  J.  Locher  Belegversuche  mitgetheilt  ftLr  die  Diagnoae 
primärer,  aecundärer  und  tertiärer  Alkohole  der  Reihe  CoHto  +  i; 
OH  durch  Farbenreactionen  (1).  Da  die  Entstehung  der  Nitrol- 
säuren  durch  die  Anwesenheit  der  G-ruppe  CHs-NOs,  diejenige 
der  Pseudonitrole  durch  die  Gruppe  Cfi-NOs  bedingt  wird, 
hiernach  die  tertiären  Nitrokörper  der  Fettreihe  aber  weder 
Nitrolsänren  noch  Pseudonitrole  zu  bilden  im  Stande  sind^  so 
können  die  drei  Klassen  der  Alkohole  leicht  durch  folgende 
Beactionen  unterschieden  werden.  Man  bringt  in  ein  kleines 
Destiliirkdlbchen  mit  seitKeh  angeblasenem  Bohr  etwas  trockenes 
Silbemitrity  welches  mit  dem  gleichen  Gewicht  ausgeglühten 
Sandes  vermischt  ist,  fbgt  das  Jodid  des  firaglichen  Alkohols 
hinzu  und  destillirt  nach  eingetretener  Beaction  über  freier 
Flamme  ohne  Kühler  ab.'  Das  in  einem  Beagensrohr  aufge- 
fimgene  Destillat  wird  nun  mit  Kaliumnitrit  und  Kalilauge  ge- 
sdittttelt,  sodann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  Tritt 
hierbei  überhaupt  keine  Färbung  der  Masse  ein,  so  ist  dadurch 
Anwesenheit  eines   tertiären  Alkoholradicals  bewiesen^  eine 


(1)  Deniidi.  oh.  Ges.  Ber.  187^  1610. 
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Sothfllrbang  der  Masse  zeigt  ein  primäres,  eine  Blaufilrbang 
ein  secundäres  Alkoholradical  an.  Die  Beaction  ist  mit  grofser 
Schärfe  bei  Anwendung  von  0,3  g  bis  0;5  g  der  Alkoholjodide 
zu  erkennen,  —  Um  die  Constitution  der  Paeudonürole  mit 
Sicherheit  aufzuklären,  untersuchten  Victor  Meyer  und  J. 
Locher  (1)  die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff,  so- 
wie oxydirender  Mittel  auf  das  PropylpseudonitroL  Das  erstere 
Verfahren  liefert  keine  Resultate,  indem  durch  Natriumamalgam 
die  alkoholische  Lösung  des  Propjlpsendonitrols  in  salpetrigs. 
Natrium  und  schmierige  Producte  umgewandelt  wird,  hingegen 
wurden  günstigere  Resultate  bei  der  Oxydation  erhalten,  wo- 
durch das  Fropylpseudonitrol  in  Dinitropropan  |  CHa-C^jjQ*  j 

ttbergefUhrt  wird.  Zu  dem  Ende  übergiefst  man  2  Th.  trockenes 
feingepulvertes  Pseudonitrol  mit  16  Th.  Eisessig  und  trägt 
allmählich  unter  gelindem  Erwärmen  (so  daTs  die  Reactions- 
temperatur  76^  nicht  überschreitet)  4^/s  Th.  Chromsäure  ein. 
Nach  vollendeter  Einwirkung  wird  das  Gemisch  in  Wasser 
gegossen,  die  Essigsäure  durch  wässeriges  Alkali  abge- 
stumpft und  das  Reactionsproduct  entweder  durch  Ausziehen 
mittelst  Aether  oder  durch  Destillation  in  Wasserdampf  ge- 
wonnen. Dasselbe  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Zer- 
setzung des  Propylpseudonitrols  durch  Erwärmen.  Es  bildet 
nach  der  Destillation  mit  Wasserdampf  und  über  Chlorcalcinm 
getrocknet  blendend  weifse  Erystalle  von  der  Zusammensetzung 
C8HeN904,  dem  Schmelzpunkte  53^  und  dem  Siedepunkte  185-5^, 
bei  welcher  letzteren  Temperatur  es  nicht  zersetzt  wird.  Die 
Krystalle  snblimiren  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes,  sind  leicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  zerfliefsen  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.  Li  Wasser  sind  sie  sehr  wenig,  in  wässerigen 
Alkalien  nicht  löslich.  Ihrer  Bildungsweise  nach  besitzen  sie 
die  obige  Constitutionsformel,  wodurch  die  rationelle  Zusammen- 


(1)  DeQtsofa.  oh.  Q«t.  Ber.  1874,  1618. 
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setzosg  des   PropjIpseudonitrolB   =  ^^«'^\NO*   g^s'^h^rt   er- 

scheint 

J.  Tscherniak  (1)  untersuchte  das  Verhalten  des  Nüro- 
fMthana  gegen  Brom,  Monobromnüromeihan  entsteht  aus  trock- 
nem  Natriumnitromethan  (Nitromethan  mit  .alkoholischem  Natron 
geftlit),  wenn  es  in  kleinen  Portionen  unter  Umschütteln  in  die 
berechnete  Menge  Brom  eingetragen  wird.  Die  Beaction  wird 
durch  Hinsufbgen  kleiner  Eisstttckchen  in  die  Masse  gemäfsigt, 
das  entstehende  Oel  abgehoben  ^  durch  Quecksilber  vom  über- 
sdiüssigen  Brom  befreit  und  rectificirt.  Es  resultirt  reines 
Monobromnitromethan  als  eine  wasserhellc;  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit^  von  heftigem  Geruch  und  dem  Siedepunkte  143  bis 
144*.  Sie  ist  löslich  in  Natronlauge  unter  starker  Erwärmung, 
ebenfalls  in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  nicht  in  Wasser, 
in  wdchem  sie  untersinkt.  —  D^amnürametkan  bildet  sich  auf 
folgende  Weise  :  Man  wftgt  äquivalente  Mengen  von  Brom, 
Monobromnitromethan  und  Kalilauge  gesondert  ab  und  erkaltet 
alle  drei  Flüssigkeiten  durch  Hineinwerfen  von  Eis.  Darauf 
wird  rasch  die  zweite  mit  der  dritten  gemengt  und  nachdem 
unter  fortwährendem  Bewegen  des  Oef&fses  AuiBösung  erfolgt 
ist,  diese  sogleich  unter  tüchtigem  Schütteln  in  das  vorbereitete 
Brom  gegossen.  (Die  Lösung  des  Ealiumbromnitromethans  zer- 
setzt sich  sehr  rasch.)  Aus  dem  Bohproduct  entfernt  man  das 
beigemengte  Brom  durch  ein  wenig,  aber  nicht  im  Ueberschufs 
hinzugefügtes  Quecksilber  und  unterwirft  der  fractionirten  Destil- 
lation. Die  zwischen  15ö  und  160®  übergehenden  Antheile 
geben  mit  Quecksilber  geschüttelt,  mit  Wasserdampf  destillirt 
und  über  Chlorcalcium  getrocknet  reines  '  Dibromnitromethan. 
Dasselbe  bildet  ein  farbloses,  sehr  stechend  riechendes  Oel, 
welches  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar  ist,  ein  hohes  speci- 
fisches  Gewicht  zeigt  und  sich  in  wässerigem  Natron  unter  be- 


(1)  DeutMsb.  oh.  Oes.  Ber.  1S74,  916. 
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deutender  Erwärmung  löst.  Es  verhält  sich  wie  eine  einbasische 
Säure  und  kann  daher  durch  folgende  Formel  interpretirt  werden 

H-C<(d-.    Als  Nebenproduct  bei  der  Bildung  von  Dibromnitro- 

methan  entsteht  ein  in  Alkalien  unlösliches  Oel,  weiches  seinem 
Verhalten  nach  Brompikrin  (CBrsNOs)  ist 

M<mobr<mnüroätkan  (1)  wird  nach  J.  Tscherniak  (2) 
besser  erhalten,  wenn  man  nicht,  wie  sonst  üblich,  Brom  zu 
Nitroäthan,  sondern  umgekehrt  Nitroäthan  in  Brom  tröpfelt 
Unter  beständigem  Schütteln  und  Hineinwerfen  von  Eisstücken, 
um  die  Beaction  2su  mäfsigen,  entsteht  die  fragliche  Verbindung, 
welche  schon  nach  zwei  Rectificationen  völlig  rein  vom  Siede- 
punkte 146  bis  147®  erhalten  wird. 

Victor  Meyer  und  J.  Tscherniak  (3)  stellten  Unter- 
suchungen an  über  die  Substitution  nitrirter  Fettkörper.  KaUum- 
pseudonüroprapan  wurde  zu  dem  Ende  aus  Psendonitropropan 
und  wässeriger  starker  Kalilauge  bereitet  und  eine  1  Mol.  ent- 
sprechende Menge  Brom  unter  Abkühlung  und  fortwährendem 
Schütteln  demselben  hinzugefügt  Das  am  Boden  des  G^ftises 
sich  abscheidende  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
nnd  einmal  rectifidrt  Es  besteht  aus  reinem  Monobromp8eud<h 
nüroprapan,  einem  schweren,  stark  lichtbrechenden  Liquidum 
mit  dem  Siedepunkte  148  bis  150®.  In  Kalilauge  ist  es  völlig 
unlöslich,  wodurch  seine  Constitution  (das  Fehlen  eines  durch 
Metalle    vertretbaren    Wasserstoffs  ausdrückend)    mittelst    der 

folgenden   Formel   versinnlicht  werden  kann  :  CHj-CKjjq  •  — 

Ganz  anders  wie  das  Psendonitropropan  verhält  sich  das  Nor- 
malnitropropan,  wenn  es  in  angegebener  Weise  mit  Kali 
und  Brom  behandelt  wird.  Hier  entsteht  nicht  ein  einziges 
Monobromderivat,  sondern  ein  Gemenge  von  Nitropropan,  Mono- 


(1)  Jshresber.  f.  187S,  808.  —   (8)  Dentaoh.  öL  Q«s.  Ber.  1674,  918.  — 
(8)  DeatMh.  eil.  Oes.  Ber.  1874,  718. 
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brom-  und  Dtbromnitropropan,  welche  drei  Körper  durch  frac- 
tionirte  Defttillation  des  Bohproductes  von  einander  getrennt 
werden.  Um  das  Dibromnitropropan  von  dem  Monobromderivat 
▼öllig  zu  trennen,  werden  die  oberhalb  176^  Biedenden  Fractionen 
mit  starker  Kalilauge  geachüttelt,  von  der  letzteren  getrennt, 
mit  Wasser  gewaschen  und  reotificirt.  Das  so  erhaltene  Di- 
bramnüropropan  bildet  ein  farbloses,  Ton  184  bis  ISö^'  siedendes, 
stechend  riechendes  Oel,  welches  in  Kalilauge  unlöslich  ist. 
Manobromnüfvprapan,  durch  fortgesetzte  Fractionirung  des  Roh- 
productes  rein  erhalten,  ist  ein  äulserlich  von  der  so  eben  be- 
schriebenen Verbindung  nicht  zu  unterscheidendes  Oel  von  dem 
Siedepunkte  156  bis  160®  und  der  Eigenschaft,  in  Kalilauge 
löslich  zu  sein.  Die  Formeln  der  zwei  Verbindungen  ergeben 
sich  wie  folgt  : 

CHg-CH,-C^^         und  CHt-CH,-C<^J 

H  NQi 

(MonolnoiKiiiilroprapsn)  (Dflnroinmtropropaii) 

wodurch  es  deutlich  wird,  dafs  die  erstere,  welche  noch  ein 
durch  Metalle  vertretbares  Wasserstoffatom  enthält,  ein  mit 
sauren  Eigenschaften  behafteter,  die  zweite  aber  ein  neutraler 
Körper  iist.  Die  Bildung  von  Nitropropan,  Monobrom-  und  Di- 
bromnitropropan zu  gleicher  Zeit  kann  durch  folgende  Q-lei- 
chnngen  interpretirt  werden  : 

L    C,H.^Q^   +    SBr     =    KBr  +  C,H.<5J^^. 

•Br  /Br 

m.    G;H.^K      +  2Br     »    KBr  +  C.H«-Br  . 
NNQ,  \N0, 

J.  Champion  (1)  bespricht  eine  allgemeine  Methode  der 
Ueberführung  von  Alkoholen  in  SalpeUrsäureäther,  welche  eine 
Modification   der  früher  (2)   von  Ihm  angegebenen  ist.    Nach 


(1)  Compt  mid.  99,  1160.  —  (t)  Jahiesber.  f.  1871,  S7ff. 
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der  neueren  Methode  läfst  man  auf  die  Aetherschwefelsäuren  ein 
Oemisch  Ton  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  einwirken  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Für  die  yerschiedenen  Alkohole  der 
Fettreihe  hat  man  das  Säuregemisch  zu  modificiren.  Methjl- 
und  Aethylalkohol  reagiren  am  besten  gegen  ein  Gemisch  ron 
1  Th.  Salpetersäure  und  2  Th.  Schwefelsäure;  die  Alkohole  der 
höheren  Beihe  gegen  ein  solches  von  1  Salpetersäure  und  8 
Schwefelsäure. 

A.  Steiner  (1)  erhielt  Dibrommethan  (CHsBrs)  neben 
Bromoform  aus  Brommethyl  und  Brom  beim  3  bis  4  stttndigen 
Erhitzen  auf  250®.  Das  Reactionsproduct  wird  nach  dem  Wa> 
sehen  mit  rerdttnntem  Alkali  getrocknet  und  fractionirt^  wodurch 
das  Bromoform  von  dem  Dibrommethan  getrennt  wird.  Letz- 
teres ist  eine  Flüssigkeit  ^  siedet  zwischen  80  und  82®  und  hat 
das  spec.  Gew.  20844  bei  llö®. 

E.  Erlenmejer  und  A.  Kriechbaumer  (2)  stellen  den 
Methyläther  nach  folgender  Vorschrift  dar.  Man  erhitzt  am 
Bückflufskühler  13  Th.  Methylalkohol  mit  20  Th.  Schwefelsäure 
allmählich  bis  auf  140®.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  durch 
Natronlauge  gewaschen  und  zur  Absorption  in  Schwefelsäure 
geleitet;   die  von   dem  Aether  das  600  fache  seines  Volums  ab- 

sorbirt  und  damit  eine  Verbindung  der  Formel  SO^Qn^  n  bil- 
det Diese,  welche  sich  beim  Aufbewahren  nicht  verändert; 
entbindet  Methyläther;  wenn  man  1  Th.  derselben  in  1  Th. 
Wasser  eintröpfeln  läfst. 

E.  B.  Shuttleworth  (3)  empfiehlt  zur  Reinigung  des  zer- 
setzten Chloroforms  yon  Chlor  und  Salzsäure  das  Schütteln  mit 
einer  Lösung  von  unterschwefligs.  Natrium. 

Chr.  Bump  (4)  hat  eine  Abhandlung  über  dM  Chloroform 
veröffentlicht. 


(1)  Dentsoli.  oh.  0«s.  Ber.  1874,  607.  —  (2)  DentMh.  öh.  Ges.  Ber. 
1874,  699;  N.  Bep.  Pharm.  9S,  805.  —  (8)  Am.  Ghemift  4,  889.  --  (4)  Arah. 
Phann.  [8],  ft|'*818  iL  828. 
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B.  Bother  (1)  giebt  folgende  Vorschrift  zar  Bereitung  yon 
Jodoform.  32  Th.  Jod,  32  Th.  kohlens.  Kalium,  16  Th.  (95Froc.) 
Alkohol  und  80  Th.  Wasser  werden  bis  zur  Entfärbung  erwärmt, 
die  klare  Flttssigkeit  abg^ossen,  die  abgeschiedenen  Erjstalle 
¥on  Jodoform  gesammelt  und  das  davon  ablaufende  Filtrat  mit 
16  bis  24  Th.  Chlorwasserstoff  unter  HinzufUgung  von  2  bis 
3  Th.  saurem  chroms*  Kalium  versetzt  Darauf  wird  mit  kohlens. 
Kalium  neutralisirt  und  überdiefs  32  Th.  desselben  eingetragen, 
ungleich  mit  6  Th.  Jod  und  16  Th.  Alkohol.  Nach  der  Ein- 
-Wirkung  im  Wasserbade  wird  das  Product  wie  oben  behandelt, 
'wodurch  man  eine  neue  Menge  Jodoform  erh&It  Die  Behand- 
lung mit  chroms.  Kalium  und  Salzsäure  hat  den  Zweck,  das  in 
Form  von  Jodkalium  vorhandene  Jod  durch  die  Chlorentwicke- 
lung  disponibel  zu  machen. 

Victor  Meyer  (2)  macht  auf  die  Gefahr  aufmerksam, 
wdche  man  bei  der  Darstellung  von  Nüroform  laufen  kann, 
weil  die  Beaction  von  Trinitroacetonitril  gegen  Wasser  unter 
Umständen  mit  einer  heftigen  Explosion  verbunden  ist. 

O.  Oustavson  (3)  ist  es  geglückt,  den  TetrajodkoUenstoff 
CSJ4  durch  Wechselwirkung  von  Jodaluminium  gegen  Tetra- 
chlorkohlenstoff zu  erhalten.  Das  zur  Verwendung  kommende 
Jodaluminium  wird  auf  die  Weise  dargestellt,  dafs  man  metal- 
lisches Aluminium  (Blatt  oder  Draht)  etwa  mit  Vioo  der  zur 
Umwandlung  desselben  in  die  fragliche  Verbindung  ndthigen 
Menge  Jod  in  einer  Betorte  am  Bückflufskühler  zusammenbringt. 
Man  leitet  Kohlensäure  in  die  Betorte  und  erhitzt,  wobei  die 
Beaction  unter  Lichtentwickelung  eintritt  und  sich  nun  ohne 
ftulaere  Erwärmung  bis  zum  völligen  vorsichtigen  Eintragen  des 
anzuwendenden  Jodes  vollzieht.  Endlich  wird  noch  bis  zum 
Siedepunkte  des  Jodaluminiums  erhitzt.  Zur  Darstellung  des 
Tetrajodkohlenstoffs  tröpfelt  man  in  eine  Lösung  von  1  Th. 
Jodaluminium  in  3  Th.  Schwefelkohlenstoff,   nachdem  dieselbe 


(1)  Phsnii.  J.  Tram.  [8]  4,  698. —  (2)  Devteh.  oh.  Ooi.  Bor.  1874, 
1744  (Comip.).  —  (8)  Ann.  Chem.  Phsnn.  19%  178;  Peteisb.  Aoad.  BolL 
!•,  486;  Campt,  rend.  99,  1186. 
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auf  0*  abgekühlt  ist,  den  Chlorkohlenstoff,  welcher  vorher  mit 
seinem  gleichen  Volnm  Schwefelkohlenstoff  vermischt  war,  wo* 
bei  Luftzotritt  zu  vermeiden  ist  (SOCU  4~  ^AlJs  s=  3  C J4 
-4-  4AlClsO  Nach  dem  Abgiefsen  der  Flüssigkeit  vom  Chlor- 
aluminium wird  dieselbe  mit  Wasser  gewaschen  und  vom 
Schwefelkohlenstoff  anfangs  mittelst  Destillation,  sodann  durch 
Ueberleiten  von  Kohlensäure  über  den  Rückstand  befreit.  Den 
letzteren  wäschst  man  mit  saurem  schwefligs.  Natrium  und 
Wasser  und  trocknet  ihn  an  der  Luft.  Der  so  erhaltene  dun- 
kelrothe  Jodkohlenstoff  kann  in  einer  Far ad  ay 'sehen  Röhre 
aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  werden,  indem  man  die 
in  dem  einen  Schenkel  befindliche  Lösung  durch  eine  Kälte- 
mischung  zum  Krystallisiren  bringt,  die  Mutterlauge  in  den  an- 
deren Schenkel  giefst,  den  ersteren  abschneidet  und  die  Krystalle 
mittelst  eines  Kohlensäurestroms  trocknet.  Der  Tetrajodkohlen- 
stoff bildet  dunkelrothe  Octaäder  vom  spec.  Gew.  4*82  bei  20^ ; 
durch  Erwärmen  wird  er  leicht  in  Kohle  und  Jod  dissodirt  und 
mit  Chlor  resp.  Brom  unter  Wasser  behandelt  verwandelt 
er  sich  in  den  entsprechenden  Chlor-  resp.  Bromkohlenstoff. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  sowie  mit  schwacher  Jodwasserstoff- 
säure liefert  er  Jodoform.  Auch  zersetzt  er  sich  mit  alkoholi- 
schem Kali  leicht,  mit  Schwefekäure  und  wässerigem  Kali 
schwierig. 

G.  Brujlants  erhielt  aus  dem  Valeraldehjd  mittelst  üeber- 
ftdirung  in  die  Verbindung  C^HaCHCU  (durch  Phosphorpenta- 
chlorid)  und  Behandeln  desselben  mit  Kaliumhjdroxyd  das  Iso^ 

CH  \ 
propylacetyUn    Q^/G¥LrQi=GS..     Dasselbe    ist  nach  den  Mit- 

theilungen  von  L.  Henr7(l)  eine  farblose,  sehr  leichte  Flüssig- 
keit, welche  gegen  35®  siedet  Mit  Brom  giebt  es  ein  Di-  und 
Tetrabromttr  und  vereinigt  sich  wie  die  Acetylene  mit  ammo- 
niakalischer  Kupfer-  sowie  Silberlösung.  Dieses  Isopropylace- 
tylen  ist  isomer  mit  zwei   anderen   Körpern    von    der  Formel 


(1)  Deatseh.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  769. 
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CftH«,  von  welchen  der  eine,  das  Valerylen,  von   Reboul  (1) 

vielleicht  durch  die  Formel  qJ^*>C=C==CH,    ausgedrückt,    der 

andere ;  von  Friedel  dargestellte,  als  normales  Propjlace- 
tylen  CHa-CHt-CHs-C=CH  betrachtet  werden  kann. 

Nach  einer  Notiss  von  P.  und  A.  Th^nard  (2)  kann  das 
AeetyUn  unter  dem  Einflüsse  der  Elektricität  im  flüssigen  so- 
wohl als  auch  im  festen  Zustande  gewonnen  werden.  Dm  fegte 
Aceijflen  widersteht  allen  Lösungsmitteln,  selbst  der  rauchenden 
Salpetersäure  in  der  Kälte.  Es  hat  ein  glasartiges  oder  horn- 
ähnliches  Ansehen. 

Dumas  (3)  aseigte  der  französischen  Academie  eine  Röhre, 
in  welcher  eine  beträchtliche  Menge  festen  Acetylens  nach  der 
Methode  toh  Th^nard  bereitet  sidi  vorfindet. 

B.  Blochmann  (4)  giebt  für  das  Acetylenkupfer  und  das 
ÄcetyUnsüber  auf  Grund  genauer  Elementaranalysen  und  den 
Ansichten  von  Berthelot  (5)  entgegen  folgende  resp.  Formeln  : 

Ji,>(Oai)  +  H,0  oder  CH=(CCugOH)  und  jOAg,  +  H,0  — 

CtHiCutO  und  CfHs AgtO.  Nach  Blochmann  ist  es  zweck- 
mäfsig,  das  Acetylen  in  Gasgemischen  mittelst  der  Enpferbe- 
stimmung  des  Acetylenkupfers  zu  ermitteln.  —  Berthelot  (6) 
hält,  entgegenstehend  dieser  Mittheilung,  Seine  früheren  Formeln 
des  Acetylenkupfers  und  Acetylensilbers  aufrecht  Die  von 
Blochmann  analysirten  Salze  waren  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet, während  Berthelot  die  seinigen  im  Trockenapparat 
gänzlich  wasserfrei  gewann.  Für  die  ersteren  pafst  daher  die 
Formel  (G,HAgi)OH  und  (C,HCu,)OH,  für  die  letzteren 
(CHAgi),0  und  (CHCu,),0. 

M.P.  V.  Wilde  (7)  her^xiei  ÄcetyUn  durch  Ueberleiten  von 


(1)  JflhiMber.  f.  1864,  506;  t  186S,  609.  —  (8)  Compl  rend.  «0,  819. 
—  (S)  Compt.  read.  10,  81S.  —  (4)  DeatMh.  oh.  Gm.  Bor.  1874,  874;  Ann. 
Omoi.  IVS,  174.  —  (6)  Jabresber.  f.  1866,  611.  —  (6)  BnU.  soo.  ohim.  [2] 
9S,  441.  —  (7)  Doottoh.  oh.  Oo«.  Ber.  1874,  868  bii  867. 
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Äethylenchloriddämpfen  über  ein  mit  Natronkalk  gefülltes  roth- 
glühendea  Porcellanrohr.  —  Wird  Acetylen  mit  Wasaerstoff  bei 
Gegenwart  von  Platinschwarz  zusammengebracht,  so  nehmen 
2  Vol.  des  ersteren  4  Vol.  Wasserstoff  auf,  um  damit  2  Vol. 
Äethylwaifaeratoff  (CsHe)  zu  bilden.  —  Aus  Aethylen  entsteht 
auf  dieselbe  Weise  gleichfalls  Aethylwasserstoff.  *—  Bei  der  Ein- 
wirkung eines  starken  elektrischen  Stromes  auf  das  Acetylen 
erhält  man  einen  festen  braunen  amorphen  Körper,  welcher 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  widersteht  (siehe  oben  Th^- 
nard)  und  auf  einem  Platinblech  erhitzt  unter  Zurttcklaasung 
einer  sehr  porösen  Kohle  verbrennt. 

E.  Bourgoin  (1)  theilt  mit,  dafs  Er  durch  Einwirkung 
von  Chlor  ^.ni  Acetylenperbromid  (2)  (CsHsBr«),  sei  es  im  diffusen, 
sei  es  im  Sonnenlichte,  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CsCliBrs  erhalten  habe.  Am  besten  und  raschesten  operirt  man 
im  Sonnenlichte  mit  Hülfe  von  Flaschen,  die  mit  Chlorgas  ge- 
füllt sind  und  Acetylenperbromid  enthalten.  Nach  der  Absorp- 
tion des  Chlors  wird  dasselbe  wieder  zugeleitet,  so  lange  als 
keine  Beaction  mehr  stattfindet.  Die  nun  an  den  Wänden  der 
Gefäfse  sich  absetzenden  Krystalle  werden  gewaschen  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  sind  die  erwähnte  Verbindung  und 
stellen  rechtwinkelige,  fast  geschmacklose  Prismen  dar  von 
campheräbnlichem  Geruch,  welche  bei  100  bis  200^  sublimiren, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Auf  185®  in  einem  verschlossenen 
Bohr  erhitzt  verliert  die  Verbindung  sämmtliches  Brom  und  es 
entsteht  der  Körper  CaCU. 

E.  Bourgoin  (3)  hat  eine  Vergleichung  der  zwei  Körper 
von  der  Formel  CsH^Br«,  dem  Acetylenperbromid  und  dem 
Dibromäthylenbromür  mit  einem  dritten  von  Ihm  erhaltenen, 
dem  Tetrahromäthylenhydrür  angestellt.  Die  beiden  ersteren 
sind  flüchtige  Substanzen  und  werden  als  identisch  betrachtet 
Dagegen  ist  die  letztere   mit  diesen  isomer,  welches  die  folgen- 


(1)  Compt  rend.  99,  1497.  —  (8)  Berthelot,  Jahresber.  f.  1866,  509. 
—  (8)  Comp!  rend.  ?•,  958 ;  Balli.  soc.  ohim.  [2]  99,  444 ;  Ann.  ohim.  phyi. 
[5]  S,  421. 
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.  den  Untersachangen  bewahrheiten.  Das  Tetrabromäthylenhjdrtlr 
wird  durch  Einwirknng  von  Brom  anf  wässerige  Dibrombem- 
steinsäare  bei  170^  dargestellt.  Nach  dem  ümkrjstallisiren  des 
Beactionsproductes  ans  Aetheralkohol  gewinnt  man  den  neuen 
Körper  in  schönen  langen  Nadeln^  welche  bei  -b^'b^  schmelzen 
und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  206^  sich  in  Diimpf  ver- 
wandeln; sich  ziemlich  in  Alkohol;  leicht  in  Aether;  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  lösen  und  unlöslich  in  Wasser  sind. 
Das  zur  Vergleichung  dienende  Acetylenperbromid  wurde  aus 
Acetylen  und  Brom  unter  Wasser  dargestellt.  Das  erhaltene 
Product  zeigte  die  Eigenschaften  des  von  Reboul  beschriebenen 
DibromäthylenbromllrS;  wodurch  die  Isomerie  des  Tetrabrom- 
äthylenhjdrttrs  mit  dem  Acetjlenperbromid  dargethan  ist. 

L.  Henry  (1)  hat  constatirt^  dafs  iM^Chloral,  ähnlich  wie 

es  mit  Alkoholen  Verbindungen  von  der  Formel  CC18-CH<(q>j  ' 

CH,.  Cl 
eingeht^  so  auch  mit  Äethylenmonochlorhydrin  1  sich  ver- 

einigt zu  einem  Körper  von  der  Formel  CC1b-CH<3^^""^^«^\ 

Derselbe  ist  eine  dicke  zähe  Flüssigkeit;  welche  in  einer 
Kältemischung  nicht  erstarrt  und  beim  Erhitzen  sich  dis- 
socürt       Mit    Acetylchlorid    liefert    er     ein     Acetylderivat    : 

CCls-CH<Q ;  Q^^Q^»^^    und    mit    Phosphorpentachlorid    ein 

Chlorür:CCl,CH<2j-^^«'^^«^*.  Letzteres  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  235%  besitzt  die  Dichtigkeit  1*577  bei  S^  und  ist 
eine  farblose  klare  Flüssigkeit  von  stechendem  Camphergeruch 
und  süTslichem  Geschmack.  In  Wasser  ist  sie  nicht;  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  —  Mit  Milchsäureäthyläther  verbindet 
sich  das  Chloral  ebenfalls  und  giebt  dieses  Product  mit  Phos- 
phorpentachlorid   behandelt    einen    Körper    von    der    Formel 


(!)  DentMh.  oh.  Q«t.  Ber.  1874,  762. 
J«lvMb«r.  1  Ob«m.  n.  ■.  v.  Ar  1874^  21 
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CCIb-CH<Ci       "^CO  •  OCH5.  Derselbe  ist  eine  farUoae  Flüssig. 

keit  von  merkwürdigem  Gerach,  süfslichem  Geschmack  und  dem 
spec.  Gew.  1*42  bei  11^  Er  ist  nicht  destillirbar  und  unlöslich  in 
Wasser.  —  ÄeihyUnglycol  und  Chloral  vereinigen  sich  mit  Heftig- 
keit und  die  entstehende  Verbindung  liefert  mit  Phosphorpenta- 

chlorid   folgenden   Körper  :  CCla-CH<^"^^«"^^»"^CH-CCl,. 

Derselbe  ist  eine  nicht  destillirbare  zähe  Flüssigkeit  mit  dem 
specifischen  Gew.  1*73  bei  17^. 

Nach  L.  Henrj  (1)  reagirt  Chloraoetyl  gegen  Aethjlen- 
chlorhydrin  (GsH4(0H)Gl)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  von  ChloraceHn  (C«H4(0 .  GtH80)Gl),  welches  Verhalten 
sich  KU  einem  Vorlesungsversuch  eignet 

Eugen  Demole  (2)  erhielt  Olycol  neben  unverändertem 
Aethjlenbromid  und  Essigäther,  als  Er  gleiche  Moleküle  Aethylen- 
bromid  (195  g)  und  Ealiumacetat  (102 -g)  mit  SOgrädigem  Al- 
kohol (200  g)  16  bis  18  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  am 
Bückflufskühler  zum  Sieden  erhitzte.  —  Hierzu  bemerkt  A.  Z  e  I- 
1er  (3);  dafs  es  Ihm  nicht  gelungen  sei^  nach  dieser  Methode 
Gljcol  zu  erhalten,  dafs  im  Gegentheil  dadurch  Monoacetylglyool 
erhalten  werde.  Zu  dem  letzteren  Resultate  gelangte  auch 
Ab  bot  (4);  wonach  in  einer  Berichtigung  E.  Demole  (5) 
angiebt,  dafs  nicht  ein  Alkohol  von  80  Proc,  sondern  ein  solcher 
von  90  Proc.  bei  der  oben  erwähnten  Beaction  anzuwenden  sei. 

A.  Zeller  und  G.  Hüfner  (6)  erhielten  reinstes  Olycol 
durch  zehnstündiges  Erhitzen  am  Rückflufskühler  von  1  Mol. 
kohlens.  Kalium  in  Wasser  gelöst  und  1  Mol.  Aethylenbro- 
mür.    Das  Gljcol  besafs  den  corrigirten  Siedepunkt  194^ 

Lorin  (7)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf 


(1)  Üentsoh.  eh.  Gm.  Ber.  1874,  67.  —  (2)  DentBoh.  oh.  G«8.  Ber.  1874» 
641;  Bull.  Boc.  chim.  [2]  99,  498;  Ann.  Chem.  &9S,  117.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  [2]  lO,  268.  —  (4)  Kolhe,  EheDdaselbat  270.  —  (6)  Deutsch,  oh. 
Ges.  Ber.  1874,  1567.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  lO),  270.  —  (7)  Bull.  too. 
ohim.  [2]  99,  104;  Compt  rend.  99,  387. 
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QlyeoL  Die  Reaction  beginnt  bei  80^  unter  Entbindung  reiner 
Kohlensfinre ;  eu  gleicher  Zeit  destillirt  Ameigensäure  und  das 
Destillat  enthäh  successiTe  67  bis  56*7  Proc.  der  letssteren. 
Dasselbe  wird  mit  dem  Bückstande  in  der  Retorte  vereinig^ 
und  fractionirl.    Die  Bwischen  172  und  175®  siedenden  Antheile 

bestehen  aus  reinem  Diameüensäureglycoläther  I  (^8H4W^-rrp/-w ) 

und  die  bei  120  bis  172®  siedenden  Destillationsproducte 
enthalten  yielleicht  Monoameisensänreglycoläther.  Dieselben 
Körper  entstehen  neben  Gljcol  und  wenig  freier  Am^sensäure, 
sowie  Ameisensäureäthyläther;  wenn  man  ameisens.  Kalium  auf 
ein  Gemisch  von  Aethylenbromür  und  Alkohol  bei  85®  einwirken 
l&fst.  —  Das  Glycol  verhält  sich^  nach  Lorin,  der  Oxalsäure 
gegenüber  dem  Glycerin  analog. 

F.  Baumstark  (1)  beobachtete  die  Bildung  einer  Aethy- 
Udenverhindung ,  als  Er  Aethylen  in  eine  alkoholische;  ttber- 
scfaüflsiges  Jod  enthaltende  Jodlösung  leitete  bei  einer  Tempe^ 
ratar  von  60  bis  65®  und  zwar  so  lange^  bis  das  Jod  verschwunden 
war,  sodann  auf  70  bis  75®  mit  Unterbrechung  der  Zuführung 
von  Aethylen  erhitzte  und  diesen  Procefs  mehrmals  wiederholte. 
Durch  Wasser  wird  ein  Gel  abgeschieden;  welches  man  Anfangs 
mit  diesem;  später  mit  wässerigem  Natron  wäscht;  darauf  trocknet 
und  rectificirt.  Auf  diese  Weise  gewonnen  besteht  die  neue 
Verbindung  aus  einem  Anfangs  wasserklareU;  später  am  Lichte 
sich  gelb  und  endlich  braun  färbendem  Gel  von  süislich  betäu- 
bendem, senfölartigem  Geruch;  welches  in  Wasser  untersinkt 
und  die  empirische  Formel  C4H9JO  besitzt.  Beim  Erhitzen  auf 
150®  verändert  ihn  Kalilauge  nicht;  Natriumalkoholat  verwandelt 
ihn  jedoch   bei   derselben  Temperatur   unter  Bildung  von  Jod- 

natrium  in  Acetal  1  ^i^xqq'u^  ) »  wodurch  es  wahrscheinlich 
wird;  dafs  die  rationelle  Zusammensetzung  der  fraglichen  Ver- 
bindung durdi  die  Formel  CHs-GH^^qq  n  ausgedrftekt  werden 

(1)  BeatBcb.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1172. 
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kann.  —  Die  Bildung  derselben  wurde  auch  bei  der  Einwiiknng 
Yon  Jodäthjlen  auf  Alkohol  von  70^  Wärme  beobachtet 

G.  Gustavson  (1)  erhielt  Aeihylidmjodür  (CHr<}HJ,), 
als  Er  Jodaluminiom  auf  Aethylidenchlorür  einwirken  liefs.  Man 
löst  das  erstere  in  Schwefelkohlenstoff  nnd  läfst  das  letetere 
tropfenweise  in  die  auf  0^  erkaltete  Mischung  einfliefsen.  Der 
Procefs  verläuft  gemäfs  der  Gleichung  :  3  CbHaCIs  +  2  AlJa  « 
3C9H4J1  4-  2A1CI8.  Vom  Bodensatze  getrennt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  rectificirt  liefert  das  Beactionsproduct  den  neuen 
Körper;  welcher  eine  zwischen  177  und  179®  nicht  ohne  Zer- 
setzung siedende  bräunliche  Flüssigkeit  darstellt  mit  dem  speci- 
fischen  Gewicht  2*84.  Sie  löst  sich  nur  schwierig  in  absolutem 
Alkohol  und  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Berthe* 
lot  (2)  aus  Acetylen  und  Jodwasserstoff  erhaltenen  Verbindung. 
Mit  einer  schwachen  alkoholischen  Lösung  Ton  Kali  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  zersetzt  sich  der  Körper  in  Alkohol  und 
Vinjljodür  (CsHaJ),  welches  letztere  mit  dem  aus  AethylenjodOr 
dargestellten  identisch  ist 

C.  Friedel  (3)  kommt  in  Seiner  Untersuchung  ttber  die 
isomeren  BromjodiUhylene  zu  dem  Resultat ,  dafs  ein  drit- 
tes; von  Lagermarck  beschriebenes  Bromjodäthylen  (siehe 
unten)  nicht  ezistirt;  sondern  identisch  ist  mit  dem  früher 
Ton  Reboul  (4)  aus  Aetb jlenbromür  und  Jodwasserstoff  erhal- 
tenen Körper.  Die  Lagermarck' sehe  Substanz  besitzt  nur 
den  Zustand  gröiserer  Reinheit  im  Vergleich  zu  deijenigen  von 
Reboul. 

H.  Lagermarck  (5)  hält  in  einer  neuen  Abhandlung  die 
Existenz  eines  dritten;  von  Ihm  früher  beschriebenen  (6)  Brom- 
jodäthyUne  aufrecht.    Dasselbe  wird  am  vortheilhaftesten  darge- 


(1)  DoutBoh.  oh.  Qes.  Ber.  1874»  781;  BuIL  soa  ohim-ß]  99,  18;  Peteisb. 
Aoftd.  Boll.  19»  462 ;  Ann.  chim.  phyi.  [6]  9,  897.  --  (2)  Jahnsber.  f.  1867» 
844.  —  (8)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  99,  106;  DentMh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  665 
(Corresp.);  Compt.  rend.  99,  164.  —  (4)  Jahresber.  f.  1870,  489.  — 
(5)  Deatioh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  907.  —  (6)  Jahietber.  f.  1878 ,  819. 
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fltellty  indem  man  dnrch  eine  Lösung  von  Bromjod  in  Aethylen- 
bromür  bis  zur  Sättigung  einen  Strom  von  Aetbylen  leitet  und 
Bwar  bei  einer  Temperatur  von  20®.  Das  Bromjod  wird  zu 
diesem  Zwecke  nach  folgender  Methode  bereitet.  Man  mischt 
Brom  und  Jod  in  äquivalenten  Verhältnissen^  erwärmt  schwach 
bis  zur  völligen  Auflösung  des  Jods  und  läfst  erkalten,  wodurch 
das  Bromjod  sich  krjstallinisch  abscheidet.  Das  Rohproduct  aus 
Bromjod  und  Aethjlenbromür  wird  mit  wässerigem  Kali  entförbt, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  werden  die  verunreinigenden 
Körper  bis  zu  147®  abdestillirt.  Der  Kolbenrückstand  erstarrt 
zum  Theil  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  darin  enthaltenen 
Krjstalle  werden  abgeprefst;  mit  wässerigem  Kali  unter  Er- 
wärmen wieder  entförbt^  nach  dem  Krystallisiren  abermals  ge- 
prefst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Schmelzpunkt  der 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Bromjodäthjlenkrjstalle  liegt  bei 
25'5®|  sie  sind  weifs;  häufig  grofs,  geben  beim  Schmelzen  eine 
farblose  Flüssigkeit,  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck,  während  sie  im  luftverdünnten  Baum 
ohne  Zersetzung  destilliren,  und  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  da- 
gegen ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  sowie  sehr  leicht  in 
Aetber,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  starker  Essigsäure  und 
kochendem  Alkohol.  Das  specifische  Gewicht  der  Verbindung 
bei  18®  ist  2*705.  Durch  Bromdämpfe  bei  der  Temperatur  von 
0*  wird  dieselbe  in  Bromjod  und  Aethylenbromür  zerlegt.  Löst 
man  Bromjodäthjlen  in  starkem  Alkohol,  fügt  eine  alkoholische 
LöBong  von  essigs.  Kalium  hinzu  und  läfst  das  Gemisch  einige 
Zeit  hindurch  ruhig  stehen,  so  hat  eine  Umsetzung  in  Brom- 
kalium  und  Jodaceün   (1)   |C!sH4<^   nu  q)     stattgefunden, 

welches  letztere  von  dem  ersteren  mittelst  Wasser  getrennt 
wird.  —  Nach  Lagermarck  wird  das  niedrig  siedende  Brom- 
jodäthylen  BebauTs  (2)  viel  leichter  erhalten,  wenn  man  nicht^ 
gemäfa  dessen  Vorschrift,  eine  wässerige  Lösung  von  Jodwasser- 


(1)  Simpson,  Jahratber.  f.  1869,  486.  —  (2)  Jahrasbor.  f.  1870,  489. 
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Btoff,  sondern  das  wasserfreie  Gks  anf  Bromvinjl  einwirken  lälst 
Zu  dem  Zwecke  schüttet  man  in  ein  starkes^  an  dem  einen 
Ende  zugeschmolzenes  Glasrohr  etwas  Dreifach-Jodphosphor, 
legt  darüber  eine  mit  der  zur  Zersetzimg  desselben  nöthigen 
Menge  Wasser  gefüllte  Kugel  und  führt  endlich  ein  Probir- 
röhrchen  ein,  in  welches  mau  durch  ein  Trichterrohr  eine  für 
die  beabsichtigte  Beaction  genügende  Menge  Bromvinyl  (CsHsBr) 
bringt.  Das  starke  Glasrohr  wird  am  anderen  Ende  zu  einer 
Spitze  ausgezogen,  zugeschmolzen  und  in  eine  Kältemischung 
gestellt,  wodurch  die  mit  Wasser  gefüllte  Kugel  zerspringt 
Die  beim  Herausnehmen  des  Bohres  eingetretene  Reaction  läfst 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  vollenden.  Durch  KaK 
entfiü'bt,  getrocknet  und  einmal  destillirt  stellt  der  reine  Körper 
eine  schwach  hellgelbe  Flüssigkeit  dar  vom  Siedepunkte  142  bis 
143^  und  dem  specifischen  Gew.  2*452  bei  16®.  Er  ist  nach 
Lagermarck  eine  Aethylidenverbindung;  durch  Einwirkung 
von  Brom  entsteht  aus  demselben  gebromtes  Bromäthyl,  mit 
alkoholischem  Kali  wird  Jodkalium  und  Bromvinjl  (GtHsBr) 
gebildet.  —  Was  das  höher  siedende  Bromjodäthylen  Re  b  o  uTs  (1) 
anlangt,  so  unterscheidet  sich  dasselbe  von  der  festen  Verbindung 
Lag ermarck's  hauptsächlich  dadurch,  dafs  es  nicht  krystallisirt 
beim  Abkühlen  auf  — 18<>).  —  Den  Einwürfen  Friedel's  (siehe 
oben)  gegenüber  constatirt  Lagermarck,  dafs  eine  geringe 
Beimengung  der  hier  besprochenen  Verbindung  BebouTs  su 
der  Seinigen  keineswegs  die  Eoystallisationsfähigkeit  der  letz- 
teren beeinträchtige. 

M.  Simpson  (2)  erhielt  durch  Einleiten  von  Aethylen  in 
eine  Bromjodlösnng  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C»H4Br  J.  Die  Bromjodlösung  wurde  durch  Eintragen  von  mehr 
als  1  Mol.  feingepulverten  Jodes  in  ein  mit  der  sechsfachen  Menge 
Wasser  vermischtes  Mol.  Brom  dargestellt.  Beim  Eintragen  wird 
tüchtig   gerührt  und  kühlgehalten   und  die  erhaltene  schwarze 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  489.  —  (8)  Chem.  News  99,  58;  Lond.  R.  Soe. 
Proo.  99,  61;  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1874,  130  (Conesp.);  siehe  auch  den 
TOiiieigeheiideii  Artikel. 
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LSaang  durch  Decanturen  vom  ungelösten  Jod  getreoat.  Die 
neue  Verbindung  bildet  lange  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
28^^  dem  Bpeoifischen  Gewicht  2516 '  bei  29^  und  dem  Siede* 
punkte  zwischen  162  und  167^  Am  Lichte  werden  sie  braun 
durch  Ausscheidung  von  Jod.  Sie  sind  isomer  mit  den  von 
Pfaundler  (1)  und  später  von  Beboul  (2)  erhaltenen  Ver- 
bindungen. —  In  ähnlicher  Weise  wie  das  Bromjodäthjlen 
wurde  Bromjodpropylen{CBB.BBrJ)  erhalten,  welches  nicht  ohne 
Zersetzung  zwischen  160  und  168®  siedet  Mit  alkoholischem 
Kali  behandelt  zerlegt  es  sich  in  Bromkalium  und  Brompropjlen 
(CtH^Br).  *-  Joddibromvinyl  (CtHgBrtJ)  entsteht  nach  Simp- 
son durch  Eintragen  von  Bromvinyl  in  Bromjodlösung.  Es  ist 
eine  farblose  ölige,  nicht  ohne  Zersetzung  zwischen  170  und 
180®  siedende  Flüssigkeit^  von  einem  stifsen  scharfen  Geschmack 
und  dem  specifischen  Gew.  2*86  bei  29®.  Mit  feuchtem  Silber- 
oxyd  erhitet  wird  daraus  Bromvinyl  znrückgebildet. 

Nach  einer  Untersuchung  von  G agarin  (3)  und  einer  Be- 
merkung dazu  von  Butlerow  (4)  wird  die  Existenz  des  festen 
BrcmjodäthyUns  von  Lagermarck  (5)  und  Simpson  (5) 
als  unter  sich  identisch  bestätigt,  dagegen  die  einheitliche  Natur 
der  höher  siedenden  Verbindung  RebouTs  (6)  in.  Zweifel  ge- 
sogen. 

C.  Bullock  (7)  giebt  an,  dafs  bei  der  Destillation  von 
Alkohol  über  Aetzkalk  nur  eine  geringe  Menge  völlig  absoluten 
Alkohols  erhalten  werden  kann.  Die  zuerst  übergehenden  An- 
theile  sind  wie  die  letzteren  Portionen  wasserhaltig.  Die  Destil- 
late enthalten  sämmtlich  Kalk,  welcher  durch  Destillation  über 
Weinsäure  entfernt  werden  kann. 

J.  L.  Smith  (8)  bedient  sich  zur  Gewinnung  von  absolutem 
Alkohol  folgender  Methode.  In  1 V«  1  (94procent.)  Alkohol  werden 
180  g  gröblich  gepulverten  gebrannten  Kalks   geschüttet  und 

(1)  Jshratber.  f.  1865,  488.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  489.  —  (8)  Deatseh. 
sk  Qss.  B«r.  ie74,  788  {Oonttf^  -*  (4)  Dentaeh.  di.  Qe«.  Ber.  1874,  784 
«d  14M  (Coim^).  —  (5)  flieh«  oben.  --  (6)  Jshresber.  f.  1870,  489.  — 
(7)  Pharm.  J.  Tnma.  [SJ  4,  891.  —  (8)  Am.  Chemkt  ft,  180;  Chem.  News 
I,  854. 
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acht  Tage  beifleite  gestellt.  Durch  einen  Heber  wird  der  nun 
98procentig  gewordene  Alkohol  abgezogen  und  am  RückfinfB* 
kühler  mit  einer  neuen  Menge  Kalk  (120  g  auf  1  1)  17«  bis 
2  Stunden  lang  erwärmt  und  sodann  destillirt. 

E.  Squibb  (1)  veröffentlicht  eine  Tabelle  zur  Bestimmung 
des  AlkoholgehaUs  in  käuflicher  WaarO;  welche  nebst  der 
üblichen  Zusammenstellung  von  specifischem  Gewicht  und  Al- 
koholprocentem  noch  das  Gewicht  einer  Gallone  von  käuflichem 
wässerigem  Alkohol  verschiedener  Stärke  aufgezeichnet  enthält. 

Nach  E.  Seil  und  M.  Salz  mann  (2)  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  NtUriumäthyltU,  wenn  ein  Ueberscbufs 
des  ersteren  vermieden  wird^  Aethylbromid,  Alkohol,  Essigäther 
und  Monobromessigsäureäther.  Wird  Brom  im  Ueberschusse 
angewendet;  so  entsteht  als  Hauptproduct  Dibromäihylenbromür 
(CiHsBr4)  neben  Ameisensäure,  Essigsäure^  Alkohol  und  Mono- 
bromessigsäureäthyläther. 

A.  P.  N.  Franchimont  (8)  hat  auf  ^a^um^Ay2a^  Phos- 
phorpentachlorid  einwirken  lassen,  ohne  indefs  zu  bestimmten 
Besultaten  zu  gelangen. 

L.  Henry  (4)  veröffentlicht  einen  Aufsatz  fiber  Aetherderivtxte 
der  Alkohole  resp.  über  die  Constitution  des  Ltzctids.  Seiner 
Dampfdichte  zufolge  besitzt  dasselbe  nicht  die  Formel 
GsH^Os;  wie  bis  jetzt  allgemein  angenommen  wurde,  sondern 
CeHsO«.  Wird  es  gelinde  in  einem  trockenen  Ammoniakstrom 
erwärmt,  so  bildet  sich  ein  Lactamid,  welches  mit  dem  von 
Wislicenus  (5)  aus  Milchsäure   erhaltenen  identisch  ist  und 

der  Formel  CHs-CH^qqjto;  entspricht.  Von  den  zwei  mög- 
lichen Structurformeln  des  Lactids 

L    CHg-CH-GO-0-CO-CH-CH, 

\„/ 

(1)  Am.  Fhttm.  Am.  Fkoo.  1878,  548  imd  666.  —  (2)  Dentaoh.  eh.  Qee. 
Ber.  1874,  496.  —  (8)  Denttoh.  dh.  Gee.  Ber.  1674,  215;  dehe  anofa  Jahreeber. 
f.  1878,  815.  —  (4)  DeutMb.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  758.  —  (5)  Jshnsber.  f. 
1865,  868. 
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o — 

und    n.    CHf-CH-CO        CO-CH-CH, 

O 


ist  daher  die  zweite  als  richtig  anzunehmen;  weil  aus  dem  Kör- 
per L  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  die  Verbindungen  : 

CH,-CH-CO-NHt      NH,-CO-CH-CH, 

I ^O I 

odOT        GHg^H^O .  OH,  MH«   NH,.CO-GH-CHa 

I 0 1 

h&tten  entstehen  mttssen.  Somit  wäre  das  Lactid  der  wahre 
Müchsäwelactyläiker.  Es  schmilzt  bei  12P.  —  MUchsäure- 
äih&r  entsteht  nach  Henry  besser ,  als  wie  auf  gewöhnliche 
Weise  bereitet  (1)^  durch  Destillation  von  ätherschwefels.  Kalium 
und  milchs.  Calcium. 

A.  W.  Wright  (2)  berichtet,  im  Anschlufs  an  die  Unter- 
suchung von  Ho  uze  au  (3),  über  die  Oxydation  von  Atko- 
hol  und  Aetker  durch  Ozon.  Wenn  91-6  procentiger  Alkohol 
auf  100^  erwärmt  wird,  während  zugleich  ein  langsamer 
Strom  von  Ozon  (aus  Sauerstoff  durch  electrischeSchläge 
bereitet)  die  Flüssigkeit  durchzieht,  so  kann  ein  Destillat 
erhalten  werden,  in  welchem  ein  Titer  von  caustischem  Kali 
0-405  Proc.  wasserfreie  Essigsäure  anzeigt.  Wird  Alkoholdampf 
zugleich  mit  Ozon  durch  eine  auf  200  bis  250^  erwärmte  Röhre 
geleitet,  so  findet  sich  in  den  verdichteten  Dämpfen  nur  0*2025  Proc. 
EsBigsäure.  Leitet  man  endlich  Ozon  in  eine  grofse,  nur  wenig 
Alkohol  enthaltende  Flasche,  welche  man  häufig  schüttelt,  so 
wird  innerhalb  zwölf  Stunden  eine  Flüssigkeit  gewonnen,  die 
0*79  Proc.  Essigsäure  enthält  Am  kräftigsten  geht  die  oxydi- 
rende  Wirkung  des  Ozons  vor  sich,  wenn  man  ein  Gemisch 
von  5  Th.  98  procentigen  Alkohols  mit  95  Th.  Wasser  am 
Bückflaiskühler  kocht,  während  zugleich  Ozon   einströmt.     Auf 


(1)  Jabrorimr.  t  1861,  878.  —   (8)  BiU.  Am.  J.  [8]  «,  184.  ^  (8)  Jah- 
ntber.  f.  1878,  818  nnd  868. 
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diese  Weise  wurden  8*3  Proc.  wasserfreie  Essigsänre  ge- 
wonnen. *—  Aehnliche  Versuche;  wie  die  yorhergehendeu; 
stellte  Wright  mit  Aether  an.  Der  verwendete  Sauerstoff 
wurde,  ehe  er  in  den  Ozonisirapparat  gelangte ,  durch 
Schwefelsäure  sorgfilltig  getrocknet  und  sodann  in  den  Aether 
eingeleitet.  Jede  Blase  bewirkt  eine  heftige  Beaction  und  es 
setzt  sich  allmählich  eine  Flüssigkeit  zu  Boden^  die  hauptsäch- 
lich aus  Essigsäure  und  Oxalsäure  neben  etwas  Ameisensäure, 
mehr  Wasserstoffsuperoxyd  und  wahrscheinlich  auch  kleinen 
Mengen  von  Aldehyd  besteht. 

Von  ätherischen  Ättazügen  entfernt  G.  Vulpius  (1)  den 
Aether  auf  die  Weise,  dafs  Er  den  kürzeren  Schenkel  eines  Hebers 
einen  Centimeter  hoch  über  die  im  Kolben  befindliche  Flüssig- 
keit befestigt  und  an  dem  längeren  Schenkel  einen  Augenblick 
saugt.  Der  Aetherdampf  fliefst  sodann  durch  den  Heber  fort- 
während nach. 

C.  E.  Groves(2)  theilt  Beobachtungen  mit,  nach  welchen 
sich  Aethylchlorid  und  Methylchlorid  leicht  und  reichlich  bildet^ 
wenn  man  in  2  Th.  der  entsprechenden  Alkohole  1  Th.  ge- 
schmolzenes Ohlorzink  auflöst  und  am  Kückflufskühler  zum 
Kochen  erhitzt,  unter  Einleitung  von  Salzsäure.  Das  entweichende 
ühlorür  wird  durch  Wasser  gewaschen.  —  Amylchhrid  läfst  sich 
in  ähnlicher  Weise  erhalten. 

A.    Geuther    (3)     betrachtet   das   Nitroäihan    (4)     nach 

der    Formel    CHs-CO-N^q*     und     die    Aethylmtrolsäwre  (6) 

CH  -CO-N^ 

•~      '  I  m)  zusammengesetzt. 

Victor  Meyer  (6)  stellt  das  D^omnüroäihan  (7)  auf 
folgende  Weise  dar.  Man  vermischt  Nitroäthan  mit  2  Mol. 
Brom,   schüttet  auf  das  Gemisch  etwas  Wasser  und  fügt  bis 


(1)  Aroh.  Phann.  [8]  4,  622.  —  (2)  Cham.  Soo.  J.  [2]  19,  686 ;  Ami. 
Cbem.  194,  872.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Gm.  Ber.  1874,  1620.  —  (4)  Jahresbor. 
f.  1872,  287.  —  <5)  Jahnsber.  f.  1878,  804  und  dieser  Berioht  8.  807.  » 
(6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1818.  —  (7)  Jahresber.  f.  1878,  802. 
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zur  EntfarbQDg  unter  umrühren  starke  Ealilaage  hinzu.  Das 
reichlich  abgeschiedene  Dibromid  wird  mittelst  eines  Seheidetrich- 
ters gesammelt  und  zu  der  alkalischen  Lösung^  welche  Nitro^* 
ithan  und  Monobromnitroätfaan  enthält,  so  lange  Brom  gegeben, 
bis  Gelbfärbung  eintritt,  wobei  sich  abermals  öliges  Dibromid 
abscheidet.  Dasselbe  wird  dem  ersteren  beigegeben,  danach 
zuerst  mit  Eidilauge,  hinterher  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  rectificirt. 

Silvester  Zuckschwerdt  (1)  unterwarf  die  von 
Frankland  (2)  entdeckte  Dinitroäthylsäure  (durch  Einwir- 
kung von  Stickoxjd  auf  Zinkäthyl  entstanden),  welcher  dieser 

die     Formel    N~NO      gegeben    hatte,    ein^r    vergleichenden 

üntermchung.  Zu  dem  Zwecke  diente  das  neutrale  Zinksals, 
welches  im  Wesentlichen  nach  der  FranklBnd'schen  Methode 
doch  ohne  Dmckapparat,  auf  die  Weise  bereitet  war,  dafs  man 
mit  Aether  vermischtes  Zinkäthyl  in  ein  mit  wasserfreiem  Stick- 
^ixjd  gefülltes  Kölbchen  einführte,  das  durch  verschiedene 
Trockenapparate  mit  einem  dasselbe  Gas  enthaltenden  Gasometer 
in  Verbindung  stand.  Der  nach  der  Einwirkung  aus  einer 
weifsen  Erjstallmasse  bestehende  Eolbeninhalt  wurde  aihnählich 
durch  Wasser  zersetzt  und  nach  beendigter  Entbindung  von 
Aethan  die  Lösung  mit  Kohlensäure  völlig  ausgefUlit.  Nach 
kurzem  Sieden  filtrirt  man,  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zum 
Sjrop  und  trocknet  über  Schwefelsäure.     Die  so  entstandenen 

^\O^Zn.(K^ 

und  bilden  grofse  farblose,  schön  ausgebildete  dicke  prismatische 
Formen,  dem  rhombischen  System  angehörend.  Der  Procels 
verläuft  nach  folgendtti  Gleichungen  : 


Ery^alle  haben  die  Zusammensetzung    1^0  0.   I -fEgO 


(1)  DeolMk.    oh.  Ges.  Ber.    1674»   S91;    Aan.   ChMi.   194,   802.  — 
(3)  Jahrasber.  f.  1866,  664. 
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I.    Zn(GA}t  +  SNO   «      I  >0 

n.      >o  +  H,o  =  CÄ+  I  /O 


I  >0  I  +  CO.  «  ZnCO,  +    I  >0  (Kl- 


Das  erhaltene  Zinksalz  wurde  der  Bedaction  mittelst  Wasserstoff 
unterworfen^  entweder  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser;  oder  mit  einem  Gemenge  von  Eisenpulver ,  Zink- 
pulver und  wässerigem  verdünntem  Kali  in  einem  geeigneten 
Apparat.  Die  sich  entbindenden  Ghise  und  Dämpfe  wurden 
durch  Sahssänre  absorbirt;  von  dem  Uebersohusse  an  letzterer 
auf  dem  Wasserbade  befreit  und  die  trockenen  Salze  mit  einem 
Gkmisdb  von  absolutem  Alkohol  und  wenig  Aether  ausgezogen. 
Der  BOckstand  bestand  aus  Salmiak  und  die  Lösung  enthielt 
Aetbylamin.  Es  kann  daher  die  beschriebene  Einwirkung  nach 
folgender  Gleichung  interpretirt  werden  : 

Zn(G.H5NtO.),  +  16  H  «  Zn(OH)t  +  S  NH,  +  9  (O.H.KH,)  +  S  HtO 

und  die  Producte  derselben  beweisen,  dafs  in  der  Dinitroäthjl- 
säure  der  Alkoholrest  mit  dem  Stickstoff  in  directer  Bindung 
steht;  sowie  die  Annehmbarkeit  der  oben  dafür  aufgestellten 
Formel. 

F.  Flawitzk7(l)  stellt  den  Isopropylalkohol  aus  seinem 
Jodid  mittelst  Wasser  und  Bleiozjd  dar. 

A.  Gahours  (2)  erhielt  Propyloxalat  durch  Destillation 
von  wasserfreiem  Propjlalkohol  mit  trockener  Oxalsäure;  letztere 
entweder  für  sich  oder  zu  Vs  ^^^  Schwefelsäure  gemischt.  Mit» 
telst  Wasser  wird  das  Destillat  in  zwei  Schichten  gesondert^ 
von  welchen  die  obere  gewaschen;  getrocknet  und  rectificirt  den 


(1)   Dentseh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,   1660  (Comsp.).  —   (S)   Compt  lend. 
1878  y  99,  749. 


PropjrloKboiiati  -uJioyUl»  -phenat,  -nitrit  333 

neuen  Körper  giebt  vom  SiedepnDkte   zwischen   209  und  21 P^ 

dem  specifiachen  Gewicht  1,018  bei  22*  und  einem  aromaÜBchen 

CO .  OCzRt 
Geruch.     Seine   Formel    ist    1  .    Mit  Ammoniak  bil- 

CO .  OCsHj 

/CO.O.CbHtA 
det  er  leicht  ein  krystallinisches  Propyloxamid  11  L 

welches  letstere  mit  Wasser  sich  unter  Büekbildung  von  Pro- 
pjlalkohol  und  Oxalsäure   zersetzt.    —   Aus  dem  Propyloxalat 

entsteht  das  Propylcarbonai  (  CO^OC  fl'  )   ^^^^^  Einwirkung 

von  Natrium.  Das  Propylcarbonat  siedet  zwischen  156  und  160^, 
besitzt  das  specifische  Gewicht  0968  bei  22^  und  einen  ange- 
nehmen Geruch.  -—  Das  PropyUaUßjflat  entsteht  aus  Propyl- 
alkohol,  Salicyls&nre  und  concentrirter  Schwefelsäure  in 
den  Verhältnissen  2:2:1.  Gewaschen ,  getrocknet  und 
rectifiort  stellt  die  neue  Verbindung  eine  farblose  Flüssigkeit 
dar  Ton  angenehmem  Geruch  und  dem  specifischen  Gew.  1*021 
bei  21®.  Ihr  Siedepunkt  liegt  zwischen  238  und  240^;  sie  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnils  Iöb- 

Ech  and  besitzt  die  Formel  C6H4\qq   qq  n  .        Das  Propyl- 

salicylat  liefert  gut  krjstallisirende  Chlor-  und  Bromsubstitutions- 
producte.  Kalte  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein 
NitroBubstitutionsproduct ,  kochende  Salpetersäure  zersetzt  es 
unter  Bildung  von  Pikrinsäure,  mit  Ammoniak  behandelt  giebt 
es  Salicjlamid.  —  Mit  Baiyt  destillirt  wird  das  Propjlsalicylat 
unter  Bildung  von  kohlens.  Barjnm  in  Propylphenat  verwandelt. 
Letzteres  entsteht  leichter  aus  Jodpropyl  und  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Phenolkalium  beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  auf 
100  bis  110<^.  Es  siedet  zwischen  190  und  191<^  und  ist  eine 
{urblose  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gew.  0*968  bei  20^  und 
angenehmem  Geruch.  Mit  Brom  entsteht  daraus  ein  in  Nadeln 
bystallisirendes  Substitutionsproduct.  Von  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  es  heftig  angegriffen.  —  Durch  Einleiten  von  sal- 
petriger Siore  in  Propylalkohol  entstehtiVopyJfi«^  (CaH?  .0.  NO). 


y 
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Daftselbe  siedet  zwiftcbon  43  und  46^^  hat  das  specifische  Oew. 
0*935  bei  2V  und  rieoht  angenehm.  —  Das  Isomere  dee  Pro- 
pjlnitrits,  das  Nüropropati  (1)  (CsH?,  NO»),  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  salpetrigs.  Silber  auf  Jodpropjl  bei  der  Tem- 
peratur des  kochenden  Wasserbades  im  verschlossenen  Bohr. 
Dasselbe  siedet  awischen  12ö  und  128^  und  brennt  mit  gelblicher 
Flamme,  Durch  nascirenden  Wasserstoff  geht  es  in  Propjlamin 
über,  alkoholisches  Natron  yerwandelt  es  in  Nitrcprapanna^um 
(CaGUNa^  NO2),  welches  in  Blättern  kryvtallisirt ,  die  inJuJtem 
Alkohol  wenig  löslich  sind. 

E.  Beboul  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  Unter- 
suchungen (3)  die  der  Theorie  nach  möglichen  Ghlorbrompropylene 
(CsHeClBr)  verrollständigt,  Ton  denen  das  eine  der  Formel 
CHjBr-CHCl-CHa  unlängst  von  Friedel  und  Silva  (4)  er- 
halten wurde.  Das  zweite  von  der  Formel  CH<Br-CH,-CHaCl, 
das  Normalchlorbrompropylen  f  entsteht  aus  Allylchlorttr 
(CHgsCH-CHiCI)  durch  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf 
100^  mit  rauchender  Bromwasserstoffsänre.  Dasselbe  ist  ein 
schweres  Oel  von  angenehmem  Geruch,  dem  Siedepunkte  140 
bis  141^  unter  einem  Druck  von  746  mm^  der  Dichtigkeit  1*63 
bei  8^;  und  ist  in  Wässer  nicht  löslich.  Alkoholisches  Kali 
zersetzt  es  unter  Bildung  von  Aethylallyläther.  Dasselbe  Chlor- 
brompropylen  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Normal- 
propylenbroraür  auf  Quecksilberchlorid,  wenn  man  dafür  sorgt, 
dafs  die  Beaction  nicht  bis  zu  Ende  geflihrt  wird.  —  Als  Neben- 
product  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Allylchlorür 
bildet  sich  die  Verbindung  CHg-CHBr-CHjCl,  welche  durch 
alkoholisches  Eali  in  Brompropjlen  übergefUhrt  wird  und  in 
nicht  völlig  reinem  Zustande  vom  Siedepunkte  115  bis  125^  sich 
darstellte.  —  Das  Chlorlrompropylen  der  Formel  CHs-CClBr-CHj 
ist  leicht  durch  Einwirkung  in  der  Kälte  von  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure auf  das   Chlorpropjlen   der   Zusammensetzung 


(1)  Gompt.  reiid.  1878,    9«»   188.  —   (2)   Compt  zend.    99',    1778.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1878,  821  nnd  f.  1872,  818.  —   (4)  jAhresber.  f.  1872,   821. 
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CHt^CCl^CBs  (1)  za  erhalten.  Es  bildet  eine  Flüssigkeit  von 
der  Dichtigkeit  1474  bei  21^  nnd  dem  Siedepunkte  93  bis  95-5^ 
lunter  einem  Druck  von  745  mm.  Alkoholisches  Kali  zerlegt  es 
in  die  Verbindung  CHt^CCl-CHs.  —  Den  Körper  von  der 
Gonatitation  GHs*CHt-^HClBr  erhält  man  durch  die  Beaction 
▼on  gewöhnlichem  Brompropylen  (CsHsBr)  gegen  Chlorwasser- 
stoff. Es  siedet  bei  110®,  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1*6 
bei  20^y  yerwanddl  neh  durch  alkoholisches  Kali  in  ein  Chlor- 
propylen  und  bildet  sich  ebenfalls  aus  Bromwasserstoff  und  dem 
Ghlorpropjlen,  welches  aus  dem  Ghlorbrompropjlen  von  Fried el 
und  Silva  (s.  o.)  mittelst  alkoholischem  Kali  gewonnen  wird. 
Dieses  Chlorpropjlen  ist  ein  Gemisch  von  der  Verbindung 
GHt»GGl*GHs  zum  gröfsteu  Theil  und  einer  kleinen  Menge 
einer  anderen  unbekannten  Verbindung  derselben  Zusammen- 
setzung. Aus  demselben  entsteht,  wenn  es  in  der  Kälte  mit 
Bromwasserstoff  bebandelt  wird,  die  Verbindung  GHs-CCiBr-CHs, 
erhitzt  man  aber  danach  dieses  Product  mit  einer  neuen  Quan- 
tität Bromwasserstoff  auf  100®  in  einem  verschlossenen  GefUfse, 
so  erhält  mau  den  Körper  GHa-GHt-CHClBr.  -  Mit  Natrium  er- 
hitzt liefern  die  Verbindungen  CHs-CBrr-CHs,  CH,Br-CH»-GH,Br 
und  GHsBr-CHBr-^Hs  das  gleiche  gewöhnliche  Propjlen. 

L.  Henry  (2)  theilt  Versuche  mit,  welche  Er  zur  Auf- 
klärung des  von  Mark ownik off  (3)  beschriebenen  jFVopyJ^n- 
ehlorhydrins  unternommen  hat,  dem  der  Letztere  die  Formel 
CHsGl-GHOH-CRs  beigelegt  hatte.  Zu  dem  Ende  wurden 
22  g  Propjlenchlorhjdrin  eingetragen  bei  kleinen  Portionen  in 
100  g  ziemlich  concentrirter  Salpetersäure,  wodurch  das  erstere 
in  einen  Körper  CsH6(NG8)Gl  verwandelt  wird,  der  sich  in  der 
Säure  löst.  Das  Gemisch  läfst  man  eine  Nacht  hindurch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  worauf  es  einen  Tag  lang  auf 
dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  wird.  Nachdem  der  Kolben- 
inhalt  orangefarben  geworden  ist,  welches  das  Ende  der  Oxj- 


(1)  JabTCsber.  f.  1859,  8S8.  —  (3)  Oompt  rend.  f%  1288  und  1208.  — 
(I)  JabMbor.  f.  1870,  449. 
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dation  anzeigt  ^  wird  derselbe  stark  mit  Wasser  verdünnt  und 
darauf  mit  Äether  ausgezogen.  Nach  dem  Abdunsten  des  letz- 
teren hinterblieb  eine  Flüssigkeit^  aus  welcher  durch  mehrfache 
Bectification  Monochlorpropionsäure  gewonnen  werden  konnte. 
Letztere  war  identisch  mit  der  von  Buchanan  (1)  aus  Milch- 
säure und  Phosphorpentachlorid  erhaltenen  [Substanz.  Obgleich 
nur  Markownikoff  aus  dem  Propjlenchlorhjdrin  mittelst 
Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  eine  Substanz  erhalten  hatte, 
welche  Er  als  Monochloraceton  beschrieb  und  auf  Grund  dessen 
Er  die  obenstehende  Formel  für  das  fragliche  Chlorhjdrin  auf- 
stellte^  so  glaubt  doch  L.  Henry^  auf  Seine  Versuche  gestützt, 
dafs  dieser  Chemiker  nicht  Monochloraceton,  sondern  den  Alde- 
hyd der  Monochlorpropionsäure  in  Händen  gehabt  habe.  Dem- 
zufolge sei  das  Propjlenchlorhjdrin  ein  primärer  Alkohol  von 
folgender  Constitution  :  CHjOH-CHCl-CHs. 

E.Rehon\(2)erh\e\tNormalpropylglycol{GHfiE'GnrGRtOE\ 

als  er  auf  normales  Propylenbromür  (CHtBr-CHs-CH^Br)  essigs. 

Kalium  entweder  am  Bückflufskühler  oder  im  zugeschmolzenen 

Bohr   bei   der  Temperatur  des  kochenden  Wassers   einwirken 

r       /CHj-0-C,HsO\ 
liefs  und  das  gebildete  Propylendictcetai  1  CH^  I 

V        \CH8-0-CjHjOy 

mit  Baryumhjdrozyd  verseifte.  Der  neue  Körper  siedet  bei 
216®  (corr.)  und  stellt  eine  farblose  sehr  dicke  Flüssigkeit  vor 
von  süfsem  Geschmack  und  dem  spec.  Gew.  1*053  bei  19®, 
welche  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar ist  Das  Propylendiacetat  bildet  sich  aufser  auf  beschrie- 
bene Weise  auch  vortheilhafter  aus  Propjlenbromür  und  essigs. 
Silber  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  und  bei  der  Temperatur 
von  100®.  Es  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  mit  dem  spec. 
Gew.  1*070  bei  Id®  und  dem  corrigirten  Siedepunkte  zwischen 
209  und  210®   und  löst  sich  in  8   bis  10  Volumen  Wasser.  — 


(1)  Jahresber.  t  1868,  517.  —  (8)  Gompt  reiid.  99,  169. 
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f       /CH8-0-C7H60^ 
Das  Propylendibenzoat   \  CHf  |    wird    wie    das 

V        \CH,-0-C7HßOy 

entsprechende  Äoetat  mittelst  benzoes.  Silber  gewonnen  unter 
Hinzufügung  von  wasserfreiem  Aether.  Im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure gestellt  krystallisirt  das  vom  Bromsilber  und  Aether 
befreite  Reactionsproduct.  Aus  Aether  umkrystallisirt  stellt  das 
Propylendibenzoat  schöne  blätterige  Krystalle  dar,  welche  bei 
53®  schmelzen.  —  In  ähnlicher  Weise,  wie  den  letzteren  Körper, 
erhält  man  das  Propylendivalerat  neben  Propylenmanovalerat, 
welche  in  Wasser  unlösliche  Oele  darstellen,  einen  unangenehmen 
Geruch  besitzen  und  von  denen  das  erstere  bei  260®,  das  letztere 
bei  280®  siedet.  —  Wird  das  Propylglycol  mit  trockener  Salz- 
säure gesättigt,  darauf  bei  100®  in  einem  verschlossenen  Gefäfse 
fUnf  bis  sechs  Stunden  lang  erhitzt,  wieder  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt und  abermals  erhitzt,  so  bilden  sich  zwei  Schichten.  Die 
untere  liefert  nach  der  Bectification  ein  Propylenchlorür  (CaHgClj), 
welches  mit  dem  normalen  früher  von  Beboul  (1)  erhalte- 
nen identisch  ist.  Die  andere  Schicht  giebt  bei  der  fractio- 
nirten  Destillation  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  160®  (corr.) 
siedet  und  das  BropyUnchlorhydrin  (CHgOH-CHg-CHgCl)  dar- 
stellt. Dasselbe  besitzt  das  spec.  Gew.  1*132  bei  17®  und  löst 
sich  in  2  Th.  Wasser.  —  Ein  Versuch,  normales  Propylenoxyd 
darzustellen,  gelang  nur  schlecht.  Im  Falle  nämlich  das  Pro- 
pylenchlorhydrin   mit  Kaliumhydroxyd   erhitzt   wird,    so   bildet 

sich  Propylenoxyd  |  CHj  0   1,  welches  sich  aber  bei  Ge- 

genwart  von  etwas  Wasser  im  nächsten  Augenblicke  polymeri- 
sirt  Man  verwendet  deshalb  zweckmäfsig  festes  Ealiumhydroxyd 
und  destillirt  nach  der  Beaction  in  eine  gut  gekühlte  Vorlage. 
Das  Destillat  wird  über  kohlens.  Kalium  getrocknet  und  stellt 
rectificirt  eine  bei  60®  siedende,  sehr  bewegliche  farblose  Flüssig- 


(1)  JaliTCsber.  f.  1878,  821. 

i»lire9b«r.  f.  Ch«m.  u.  •.  w-  f.  )S74.  22 
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keit  von  penetrantem  Oeruch  dar^  welche  in  Wasser  zu  allen 
Verhältnissen  löslich  ist. 

Nach  B.  Godeffroj  (1)  ist  das  ziemlich  concentrirte 
Olycerin  mit  blauer  Flamme  brennbar^  wenn  es  auf  150^  erhitzt 
wird.  Diese  Eigenschaft  erlaubt,  das  Gljcerin  mittelst  Docht  zu 
verbrennen;  wobei  sich  nicht  der  geringste  Geruch  knndgiebt 
und  kein  Bückstand  hinterbleibt. 

A.  Oppenheim  und  M.  Salzmann  (2)  geben  den  cor- 
rigirten  Siedepunkt  des  Olycerina  bei  7Ö6'55  mm  Druck  zu 
290-08<^  an. 

Victor  V.  Lang  (3)  hat  Kryatalle  von  Olycerin  gemessen, 
welche  ihm  aus  der  Fabrik  von  K.  Sarg  übergeben  worden 
waren.  Dieselben  sind  sehr  zerfiiefslich,  dem  rhombischen 
System  zugehörig  und  hemiedrisch.  Das  Verhältnifs  der  Achsen 
a  :  b  :  c  ist  gleich  1  :  0*70  :  0*66.  Die  Bestimmung  der  Winkel 
erfolgte  durch  das  Anlegegoniometer. 

Fr.  Nitsche   (4)   bringt  eine  Abhandlung   über  Olycerin. 

Nach  P.  Carlos  (5)  verbindet  sich  das  Glycerin  in  ähn- 
licher Weise  wie  der  Zucker  mit  Kalk ,  wenn  es  mit  dem  letz- 
teren geschüttelt  wird.  Die  entstehende  Verbindung  von  Oly- 
cerinkalk  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Glycerin  und 
giebt  vielleicht  ein  gutes  Substitut  für  Zuckerkalk,  sowie  in  phar- 
maceutischer  Hinsicht  für  Ealkliniment. 

Victor  V.  Zotta  (6)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 

/0\ 
von  Ihm  und  Linnemann  (7)  als  OlycerintUher  i^^^-O—GzB.f^ 


\0/ 


bezeichnete  Substanz  fortgesetzt.  Dieselbe  entsteht  neben  Phe- 
nol bei  der  Einwirkung  von  Chlorcalcium  auf  Glycerin.  Man 
destillirt  aus  einer  geräumigen  Betorte  300  Th.  Glycerin,   das 


(1)  Deutfloli.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1566;  Riiss.  Zeitsohr.  Pharm.  1874,  641. 
—  (2)  Detttich.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  1622.  —  (3)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.) 
eO,  814;  Pogg.  Ann.  16»,  687.  —  (4)  Monit.  sdentif.  [8]  4,  222.  — 
(6)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  4,  650.  —  (6)  Ann.  Chem.  194,  87.  —  (7)  Jah- 
resber.  f.  1871,  400. 
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vorher  auf  190^  Grad  erhitzt  worden  war,  mit  45  Th.  Chlor- 
calcinm,  bis  der  Retorteninhalt  dickflüBsig  wird  und  überzu- 
steigen beginnt  Das  Destillat  wird  zur  Entfernung  der  flüch- 
tigen Antheile  vorsichtig  über  freiem  Feuer  erwärmt,  der  Rück- 
stand mit  Aether  ausgezogen  und  der  Auszug  verdunstet.  Durch 
fractionirte  Destillation  gewinnt  man  eine  zwischen  160  und  210^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  einer  concentrirten  Aetzkali- 
lOsang  zur  Entfernung  des  Phenols  ausgeschüttelt  ein  obenauf 
schwimmendes  Oel  hinterläfst,  das  über  Pottasche  getrocknet 
werden  kann.  Die  Aetzkalilösnng  giebt  an  Aether  noch  von 
demselben  Oel  ab,  welches  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers 
mit  dem  ersteren  vereidigt  und  rectificirt  wird,  wodurch  man 
den  unreinen,  zwischen  168  und  175^  siedenden  Oljcerinäther 
erhält.  Derselbe  läfst  sich  durch  die  gleichen  Manipulationen 
auch  aus  den  zwischen  150^  und  280^  siedenden  Fractionen  des 
Rohproductes  erhalten  und  ist  nach  einigen  Rectificationen  rein. 
Er  bildet  dann  eine  farblose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast 
geruchlose  Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz,  die  mit  Aether,  Al- 
kohol and  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar  ist,  den  Siede- 
punkt 171  bis  173^  und  das  spec.  Gew.  1*16  besitzt.  Der  OI7- 
oerinftther  verwandelt  sich  leicht  mit  Wasser  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  100^  erhitzt  in  Glycerin,  und  steigert  man  die 
Temperatur  auf  140^,  so  entsteht  aufserdem  eine  braungefärbte 
Substanz.  MitBrom  behandelt  liefert  eri>ii&r{miA^<Mn(C8H5Br2 OH), 
durch  Natriumamalgam  wird  er  nicht  angegriffen.  Erhitzt  man 
den  Aether  mit  zweifach-chroms.  Kalium  und  Schwefelsäure,  so 
UUst  sich  im  Destillat  Ameisensäure  und  Acetaldehyd,  ersteres 
durch  das  Bleisalz,  letzteres  durch  die  reducirende  Eigenschaft 
sowie  die  Umwandlung  in  Essigsäure  mittelst  Silberoxyd  nach- 
weisen. 

L.  Henry  (1)  erhielt  Olyc€rtn7nonochlorhydrin(CzS^{OH)2Cl) 
vom  Siedepunkte  230  bis  235^  und  dem  spec.  Gew.  1*4  bei  13<^, 
ak  Er  Allylalkohol  mit  unterchloriger  Säure  zusammenbrachte.  — 


(1)  J.  pr.  ehem.  [2]  lO,  185;  Deutioh.  ob.  Gm.  Ber.  1874, 

22* 


409. 


340  Olyoerinderirate. 

MonochlorhydrinäthtfUuher  (G8Ha(OCsH5)OHCI)  entsteht  in  ähn- 
licher Weise   durch  Einwirkung  Von  unterchloriger  Säure  auf 
Aethjlallyläther.   *Der  reine  Körper  siedet  bei  183^  und  ist  eine 
farblose   dickliche   Flüssigkeit    von    fruchtartigem   Geruch   und 
scharfem  Geschmack.    Bei  IP  besitzt  er  die  Dichtigkeit  M17; 
er  löst   sich  etwas  in  Wasser.    Der  Körper  verhält  sich  gegen 
Phosphorpenta-chlorid  und  -bromid ,   sowie  Chloracetyl  und  Sal- 
petersäure wie  ein  Alkohol,  indem  er  damit  die  Verbindungen : 
C8e6(OC,H5)Cl,,  C»H5(OC,H6)BrCl,  C,H6{OC,H6)(OC,H,0)Cl 
und  CsH6(OC.H6)(ON09)CI  bildet.    Alkalien  verwandeln  ihn  in 
Aethylglydd    (C8H5(OC9H6)0)  y    welches    dem    Epichlorhydrin 
(CsHsClO)  entspriclit  und  dessen  äufsertf  Eigenschaften  besitzt. — 
GlycerinmonocU^aceUn    (CsH5(0  .  CsH,0)(OH)Cl)    bildet    sich 
aus  essigs.  AUjl  mit  unterchloriger  Säure.    Es  ist  eine  farblose 
dicke  Flüssigkeit  von  erfrischendem  Geruch   und   bitterem  Ge- 
schmack.   Seine  Dichtigkeit  beträgt  1*27  bei  9^    Er  siedet  bei 
Wffi.    —    Glycerinchlarbromhydrin    (C8H3r(0H)CI)    wird    aus 
Alljlbromür  und   unterchloriger  Säure  erhalten.     Es   ist  eine 
farblose,  am  Licht  sich  bräunende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
1-764  bei  9®  und  siedet   bei  197®  ohne  Zersetzung.    —    Durch 
Vereinigung  von  Allylchlorür  mit  unterchloriger  Säure  entsteht 
ein  Olycerindichl-orhydrin,  welches  den  Siedepunkt  179  bis  180® 
und  das  spec.  Gew.  1*369  bei  9®  besitzt  (1).   Es  löst  sich  einiger- 
mafsen  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Von   dem 
direct  dargestellten  Dichlorhydrin  unterscheidet  es  sich  dadurch, 
dafs  es  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Wasser- 
bade  (1  Th.  Hydrin,  3  Th.   Salpetersäure)    in  Dtchlorpropion- 
tf^ü^ur«  (CHtCl-CHCl-CQOH)  übergeführt  wird,  während  das  ge- 
wöhnliche Dichlorhjdrin  durch   dasselbe  Mittel  in  Dichloraceton 
übergeht  (2).    Die  Dichlorpropionsänre  wird  aus  dem  Bohpro- 
duct   mit  Aether   ausgezogen.     Sie  bildet  Krjstallnadeln   vom 
Schmelzpunkte  50®  und  Siedepunkte  210®  unter  762  mm  Druck, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich   sind.  — 


(1)  T.  Geyerfeit,  Jabresber.  f.  1870,  827.  —  (2)  Jahnsber.  f.  1878,  824. 
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ler  Bildung  von  DichlorpropioDB&nre  ans 
I  Henrjr  entsteht  in  der  Efilte  der  8al- 
RäiAer  von  der  Formel  CbHbCI,(0  .  NO,). 
0"  und  ist  eine  farblose  FlUssigkeit  von 
atischem  Geruch  nnd  sfUsem  Geschmack 
i  bei  7".  Die  (Jonstitiition  de«  Gljcerin- 
nry  wird  nach  Obigem  daher  durch  die 
/H|OH  dargestellt  nnd  ist  identisch  mit 
ir  von  Tollens  (1). 
i)  kommt  in  Seinen  Untersuchungen  über 
'•alkt^oU  gegen  naadrenden  Wasserstoff  ZU 
I  Totlens  (3)  entgegenstehenden  Resultat, 
urch  in  normalen  Propylalkohol  verwandelt 
laction  verwendete  Allylalkohol  war  durch 
welches  dnrch  HinzufUgung  von  Brom 
inng  des  AHylalkohols  bereitet,  mit  Wasser 
vielleicht  mit  dem  fraglichen  Körper  iso- 
romid»  gewaschen  und  mittelst  Zink  zer- 
r  wiedergehiidete  Alkohol  wird  flber  Zink 
ilens.  Kalium  getrocknet  nnd  rectificirt. 
ii  mit  Hülfe  einer  Chromsäuremischung 
chroms.  Kalium,  700  Wasser  und  86  ton- 
i)  ei^ab  noch  einen  Gehalt  von  1*6  Proc 
r  als  Propionsäure  nachgewiesen  wurde; 
gereinigte  Alljlalkohot  in  4  Th.  Wasser 
der  Temperatur  des  kochenden  Wassers 
ter  Schwefels&ure  behandelt  worden  war, 
Proc.  normalen  Propylalkohol ,  welcher 
gemisch  (7'5  Alkohol,  40  saures  chroms. 
te  SchwefelsSnre ,  700  Wasser)  zu  Pro- 
de.  Von  der  Ameisensüare  trennt  man 
Behandeln  mit  Silberoxjd,  verwandelt  in 


409.  —  (9)  D«nUoh.  cb.  Oet.  B«r.  IBT4,  BH; 
(8)  Jahraibef.  f.  18TB,  837. 
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propions.Natrium  und  bestimmt  endlich  die  Propionäure  durch  OIü- 
hen  ihres  Silbersalzes.  Ein  ähuliches  Besultat  erhielt  Linne- 
mann,  als  er  eine  Woulff 'sehe  Flasche  mit  granulirtem  Zink 
anfüllte,  den  gereinigten  Allylalkohol  hinzugofs  und  nun  durch 
allmähliches  Eintragen  von  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  10)  bei 
^eu^öAn^tc^er  Temperatur  (12  bis  15^)  25  Stunden  hindurch  einen 
schwachen,  aber  constanten  Wasserstoffstrom  erzielte.  Auf  diese 
Weise  hatten  sich  34  Froc.  Alljlalkohol  in  normalen  Propjl- 
alkohol umgesetzt.  Viel  schwieriger  ist  es,  durch  nascirenden 
Wasserstoff  aus  alkalischer  Lösung  (Natriumamalgam  und  Wasser) 
diese  Umsetzung  des  Alljlalkohols  zu  erzielen,  doch  scheint  es, 
dafs  dieselbe  wirklich  auf  diese  Weise  stattfinden  könne« 

B.  Aronheim  (1)  macht  Mittbeilung  über  das  Vorkommen 
von  Allylalkohol  (2)  unter  den  Producten  der  trockenen  Destil- 
lation des  Holzes  und  zwar  in  denjenigen,  welche,  nachdem  der 
Methylalkohol  abdestillirt  ist,  ein  spec.  Oew.  von  76  bis  78® 
Trallea  zeigen.  Dieselben  werden  wiederholt  über  Aetzkalk 
rectificirt  und  liefern  sodann  einen  Allylalkohol,  welchem  nur 
noch  wenig  sehr  schwer  zu  entfernendes  Wasser  anhängt.  — 
Fast  zu  gleicher  Zeit  haben  auch  M.  Grodzki  und  G.  Krämer  (3) 
das  constante  Vorkommen  von  Allylalkohol  im  rohen  Holzgeist 
dargethan,  welcher  aus  den  zwischen  80  und  100®  siedenden 
Antheilen  des  letzteren  mittelst  Jod  und  Phosphor  abgeschieden 
wird.  Die  Menge  de^  Allylalkohols  beträgt  etwa  0*2  Proc. 
Dieselben  Forscher  prüften  auch  die  von  Kr  eil  (4)  beschriebene 
Methode  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Componenten  im  Holz- 
geist, wobei  sich  ihre  Zuverlässigkeit  herausstellte.  Letztere 
wird  noch  dadurch  erhöht,  dafs  man  zur  Darstellung  des  reinen 
Methyalkohols  aus  dem  Rohproduct  durch  das  Jodid  nicht  Jod- 
phosphor  allein,  sondern  noch  eine  Beigabe  von  Jod  in  Jod- 
wasserstoff (1  Th.  Jod  und  1  Th.  Jodwasserstoff  von  1*7  spec.  Gew.) 
verwendet.    Dabei  ist  zu  beachten,  dafs   ein  acetonhaltiger  Al- 


Lt- 


(1)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1874,  1881.  —  (2)  ToUenB,  Jahresber.  f. 
1870,  468.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1874,  1492.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1878,  951. 
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kohol  höhere  Zahlen  giebt,  als  dem  wahren  Gehalt  an  reinem 
Methylalkohol  entspricht  und  zwar  um  so  höher  ^  je  reicher  der 
Holzgeist  an  diesen  Körpern  ist.  Das  Jodmethyl  hält  etwas 
Aceton  nach  dem  Schütteln  mit  Wasser  zurück. 

L.  H  enrj  (1)  studirte  das  Verhalten  der  Ällylverbindungen gegen 
unterbromige  Säure.  Wird  Chlorallyl  mit  der  letzteren  zusammen- 
gebracht,  so  entsteht  ein  Chlorbramhydrin  (CH^Cl-CHBr-CHjOH), 
welches  mit  dem  oben  (S.  340)  beschriebenen  Körper  aus  Brom- 
alljl  und  miterchloriger  Säure  äufserlich  identisch  ist.  Es  siedet 
bei  197^  (nicht  corr.)  und  hat  bei  11^  das  spec.  Gew.  1*759. 
Mit  Salpetersäure  behandelt  wird  dasselbe  zuerst  in  ein  Salpeter- 
säure-  Chlorbramhydrin  [CsHs  .  CIBr(0  .  NO«)]  und  darauf  in 
eine  Chlorbrompropionsäure  (CHsCl-CHBr-COOH)  übergeführt, 
welche  letztere  bei  37^  schmilzt  und  bei  215^  siedet.  Das  in 
Rede  stehende  Chlorbromhydrin  ist  isomer  mit  dem  von  Ke- 
b  o  u  1  (2)  aus  Epichlorhydrin  und  Brom  Wasserstoff  dargestellten 
Körper,  welcher  als  ein  secundärer  Alkohol  der  Constitution 
CH,Cl-CHOH-CH,Br  betrachtet  werden  mufs. 

E.  Brackebusch  (3)  will  Nitropropylen  {CzB.^,  NO«)  aus 
Bromallyl  and  salpetrigs.  Silber  erhalten  haben  neben  Ällylnürü, 
das  erstere  von  dem  Siedepunkte  96^,  das  letztere  85^.  Aus 
jenem  wurde  das  Natrium-  und  das  Kaliumderivat  dargestellt^  so- 
wie AUylamin  mittelst  Eisen  und  Essigsäure.  —  Diesen  Mitthei- 
langen  entgegen  berichtet  Rob.  Schiff  (4);  dafs  es  Ihm  nach 
der  Methode  Brackebusch  nicht  gelungen  sei,  Nitropropylen 
darzustellen,  sondern  dafs  die  äufserst  stürmische  Beaction  zwi- 
schen Silbernitrit  und  Bromallyl  meistens  gasförmige  Producte 
liefere,  während  im  Kolbenrückstande  nur  eine  geringe  Menge 
stickstoffhaltiger  Körper  nachzuweisen  sei. 

L.  Henry  (5)  hat,  ausgehend  von  der  Betrachtung,  dafs 
das  Radical  Propargyl  (CaHs)  fünfwerthig  sei  und  in  seinen 
Dichtgesättigten  Verbindungen  mit  einem  oder  drei  einwerthigen 


(1)  DentMsb.  eh.  QtB,  Ber.  1874,  757.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  468.  — 
(8)  DantMh.  oh.  Ge«.  Ber.  1874,  226.—  (4)  Ebendaselbst  1141.—  (6)  Dentscb. 
ob.  Ges.  Ber.  1874,  761. 
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Elementen  verbunden  vorkommen  könne,  die  Bromüre  CsHsBr, 
CsHsBrs,  CsHsBrs  dargestellt.  Das  erstere  von  diesen,  das 
Propargylmonobromür  (CHtBr-C^CH)  entsteht  dnrch  Einwirkung 
von  Phosphortribromid  (PBr^)  auf  Propargjlalkohol.  Es  ist 
eine  farblose,  zwischen  88  und  90^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  11®  die  Dichtigkeit  1-59  besitzt.  —  Frapargyhribromür 
(CHsBr-CBr^CHBr)  wird  durch  Addition  von  Brom  zu  dem 
vorhergehenden  Körper  gewonnen.  Es  ist  ein  farbloses,  nicht 
lösliches  Liquidum  mit  dem  spec.  Gew.  2*53  bei  10*^.  —  Pro- 
pargylpentabromüT  (CHjBi^CBrt-CHBrj)  wird  wie  der  vorher- 
gehende Körper  aus  diesem  gewonnen.  Es  ist  eine  zähe,  nicht 
destillirbare  Flüssigkeit  und  besitzt  das  spec.  Gew.  3'01  bei  10®. 
Das  Tribromür  ist  verschieden  von  dem  Liebermann'schen 
Körper  derselben  empirischen  Zusammensetzung,  welchem  letz- 
teren aber  seiner  Darstellung  gemäfs  (aus  Alljlensilber  und  Brom) 
die  folgende  Constitution  zukommen  mufs :  CHs-CBr^CBr^. 

N.  Grabowsky  und  Alexander  Saytzeff  (1)  be- 
richten über  Schwefdderivate  der  primären  Butylalkohole.  Nor- 
males Butylmercaptan  (CHs-CHj-CHj-CHg-SH)  wurde  durch 
Wechselzersetzung  von  normalem  Butyljodür  und  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Kaliumsulfhjdrat  in  der  Wärme  am  Rück- 
flufskühler  erhalten.  Zu  dem  Destillat  fügt  man  Wasser,  sam- 
melt das  obenauf  schwimmende  Oel  und  rectificirt  bis  zum  Siede- 
punkte 97  bis  98®.  Das  so  dargestellte  Butylmercaptan  ist  eine 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  knoblauchartigem  Geruch  und 
dem  angegebenen  Siedepunkt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  auf 
welchem  es  schwimmt,  mit  Alkohol  und  Aether  dagegen  in 
jedem  Verhältnisse  mischbar.  Natrium  wird  davon  unter  Wasser- 
stoffentwicklung gelöst,  Salpetersäure  oxydirt  es  in  heftiger  Re- 
action  zu  einer  Sulfosäure  von  der  Formel  C4H9SO9OH,  dessen 
Baryumsalz  in  ziemlich  grofsen  blattartigen  Krystalien  anschiefst 

C  H  SO  0\ 
und   die  Zusammensetzung  n^o^oQ'QyBa -f- HgO  besitzt.   Die 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  251. 
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las  Molekül  WsBBer  echon  zum  Theil  im 
1^0»  Buttflaulfid  [(C4Eg)|8J  wird  in  gleicher 
hriebene  Mercaptao  aus  Einfach-Schwefel- 
1  BnlyljodUr  erhalten.  Dasselbe  siedet  bei 
Bser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
Gew.  0-8Ö23  bei  0».  —  Der  als  Qäkrungs- 
I  &Uher  von  Baytzeff  (1)  beschriebene 
rper  wurde  von  Grabowaky  und  Say- 
nheit  ans  GähniagsbutyljodUr  and  Einfach- 

der  oben  beachriebeoeu  Methode  dsrge- 
et  bei  172  bis  173".  Von  cobc.  Salpeter- 
ich angegriffen.  Nach  dem  Erwfirmen  aaf 
erdOnnen  mit  Wasser  und  Ausziehen  mit 
risohe  Gemisch  mit  einer  verdünnten  Lö- 
itrium  geschüttelt,  von  der  letzteren  befreit 
Rückstand  erstarrt  in  einer  Kältemischung 
rystalte  reinigt  man  durch  Hinstelleu  über 
imelcen  der  trockenen  Masse,  Abtropfen- 
■  wiedergewonnenen  Krystalle  mit  Wasser, 
Ideten  Oels,  abermaliges  Abkühlen,  Ans- 
sen  and  AbtropfenlasBeu.  Das  auf  diese 
iduct  besteht  aus  Butylsulfoxyd  (C4He)iS0 
nadeiförmigen  Kristallen,  welche  bei  41" 
V  erstarren.  In  Wasser  ist  es  fast  nicht, 
3r  sehr  leicht  ISslich. 

!)  hat,  um  den  AnssprUchen  Barbag- 
in,   die    Oxydation  des  laobtUylalkohols  in 

vorgenommen.  Die  kSnfliche  Waare  der 
Fabrik  siedete  innerhalb  106  bis  109"  nud 
ei  90*5''  siedenden  IsobutjlbromidB.  Nach 
19*3  Kilo  Alkohol  durch  eine  Chromsänre- 
I  Destillat  zum  grSfsten  Theil  aus  iBobntter- 


(S)    D«DtMib.  ofa.  0«f.  B«T.  1674,  »3.  - 
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säure,  die  mittelst  des  Kalksalzes  abgeschieden,  Essigsäure,  die 
aus  der  von  der  Zersetzung  des  letzteren  durch  Salzsäure  her- 
rührenden Chlorcalciumlösung  durch  Alkohol  in  Essigäther  über- 
geführt wurde,  unverändertem  Isobutylalkohol  und  einer  ge- 
wissen Menge  aldehydartiger,  bis  70^  siedender  Körper,  welche 
den  Vorlauf  der  Destillation  ausmachten.  Aufserdem  wurde  bei 
dem  Procefs  Kohlensäure  entbunden.  Um  zu  prüfen,  ob  der 
Vorlauf^  welcher  nach  mehrmaligem  Rectificiren  von  der  Kahl- 
baum'sehen  Fabrik  bisher  als  Isobulylaldehyd  in  den  Handel 
gebracht  worden  war,  den  Beobachtungen  Barbaglia's  ge- 
mäfs  Aceton  enthalte,  wurde  derselbe  mit  Chlor  behandelt,  wo- 
durch eine  bedeutende  Gewichtszunahme  eintrat,  das  Rohproduct 
darauf  mit  kohiens.  Calcium  neutralisirt  und  destillirt.  Das 
Destillat  bestand  aus  zwei  Schichten,  einer  wässerigen  und 
einer  öligen,  während  im  Kolben  eine  dickliche  Flüssigkeit 
zurückblieb.  Letztere  trennte  sich  leicht  von  dem  gleich- 
zeitig vorhandenen  Chlorcaicium,  zersetzte  sich  aber  bei  der 
Destillation  vollständig.  Das  erwähnte  Oel  siedete  von  90  bis 
180^  und  die  wässerige  Flüssigkeit  lieferte  nach  dem  vorsich- 
tigen Verdampfen  schöne  vierseitige  tafelförmige  Krjstalle  vom 
Schmelzpunkte  44^  und  der  Zusammensetzung  CsHtCIsO«.  Als 
dieselben  im  geschmolzenen  Zustande  mit  trockener  Salzsäure 
behandelt  wurden,  spalteten  sie  Wasser  ab  und  verwandelten 
sich  in  ein  Oel,  das  den  Siedepunkt  170  bis  172^  besafs  und 
sich  bei  der  Analyse  als  Trtckloraceion  (CaHsClsO)  erwies. 
Dasselbe  bildet  mit  Wasser  leicht  das  so  eben  erwähnte  Hy- 
drat von  krystallinischer  Beschaffenheit  und  kann  selbst  gleich- 
falls krystallinisch  (in  greisen  vierseitigen  Tafeln)  erhalten  wer- 
den. In  Wasser  ist  es  löslich,  sowie  auch  ohne  Zersetzung  in 
rauchender  Salpetersäure.  Durch  Baryumhydroxyd  wird  aus 
ihm  Chloroform  gebildet.  —  Nach  Krämer  (1)  liefert  also 
reiner  Isobutylalkohol  bei  der  Oxydation  einen  acetonhaltigen 
Vorlauf,  welcher  letzterer  übrigens  wohl  auch  unzweifelhaft 
Isobutylaldehyd    enthält.       Die   Entstehung    des    Acetons   und 

(1)  Jahresb«r.  f.  1S78,  471, 
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der    Essigsäure   aus    dem  Isobutylalkohol  interpretirt  Krämer 
durch  folgende  Oleichungen  : 

L    CHa-CH-CH,OH  +  20  =  CHr-CO  +  CO,  +  2  H,0 ; 

I  I 

CH,  CH, 

n.     CH,-CO-CH,  +  20,  =  CH,-COOH  +  CO,  +  H,0. 

Im  Anschlüsse  an  die  im  vorhergehenden  Artikel  beschrie- 
benen Versuche^  deren  Resultate  Er  bestätigt  hat,  theilt  Ernst 
Schmidt  (1)  seine  Ansichten  über  die  Bildung  des  Acetons 
bei  der  Oxydation  des  Isobutylalkohols  mit.  Dieselben  weichen 
etwas  ab  von  denjenigen  Kr  am  er 's  (2).  Schmidt  betrachtet 
das  Aceton  entstanden  durch  die  weitere  Oxydation  der  zunächst 
auftretenden  IsobuttersäurC;  da  Pop  off  (3)  die  letztere  wirklich 
zu  Aceton  oxydiren  konnte. 

Kanonnikow  und  A.  Saytzeff  (4)  verö£Pentlichen  eine 
neue  Synthese  des  secundären  Butylalkohols ,  welche  man  durch 
eine  Heaction  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Jodmethyl,  Jod- 
äthyl und  Ameisensäureäther  erreicht. 

S.  Keymann(5)  beschreibt  einige  Denvafd  des  secundären 
BtUylalkohols,  Das  Jodid  desselben,  welches  Er  zum  Ausgangs- 
material wählte,  stellte  Er  aus  dem  Erythrit  (6)  durch  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  (1'99  spec.  Gew.)  dar  (7).  Secundäres 
ButylfMrcaptan  entsteht  aus  dem  Jodid  durch  Digestion  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulf  hydrat.  Es  ist  eine 
wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  höchst  unange- 
nehmem Geruch,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser  ist,  dagegen 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Es  siedet  bei  84  bis  85^, 
besitzt  das  spec.  Gew.  0*8299  bei  17^  und   die  Formel  C4H9SH. 

Die  QueehsMerverbindung   desselben  (q  H^Qf'äg)   ^^^    durch 
Wechselzersetzung     alkoholischer     Lösungen    von    Quecksilber- 


(1)  Deateob.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1361  u.  1526.  —  (2)  Vgl.  flbrigens 
Krämer,  Jebreaber.  f.  1878,  472.  —  (8)  Jahresber.  f.  1871,  572.  —  (4)  Dentsch. 
eb.  Oee.  Ber.  1874,  1650.  —  (5)  Dentsch.  eh.  Ges.  Her.  1874,  1287.  — 
(6)  fltenboase,  Jmhreeber.  f.  1867,  786.  —  (7)  de  Luynes,  Jahresber.  f. 
1864,  498. 
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chlorid  und  dem  Mercaptan  gewonnen.  Es  läfst  sich  aus  einer 
grofsen  Menge  kochenden  Alkohols  amkrystallisiren;  bildet  äufserst 
kleine^  schuppenartig  fett  anzufühlende  Krjstalle  und  schmilzt 
bei  189^  Die  Säberverbindung  des  Mercaptans  {dH^,  SAg) 
bildet  äulserst  kleine  zarte  Nadeln,  welche  anfangs  weifs  sind, 
jedoch  sehr  bald  sich  gelblich  färben.  Secundäres  Buh/lsulfid 
((CiHe)«^)  erhält  man  aus  dem  Jodid  und  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Einfach- Schwefelkalium.  Dasselbe  ist  eine  leicht 
bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit,  von  lauchartigem  unan- 
genehmem Geruch,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist,  mit  dem  Siedepunkte  165^  und  dem 
spec.  Gew.  08317  bei  23^  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  das  Sulfid  bei  der  Temperatur  von  100^  wurde  ein  Körper 

erhalten,   dessen   Jodgehalt   ann&hernd   der  Formel  (CIH8)8^ 

entsprach.  Das  secundäre  Butylamin  (C4H9NUt)  wurde  aus 
dem  entsprechenden  Senföl  (1)  dargestellt  durch  Behandeln  mit 
conc.  Schwefelsäure.  Es  besafs  denselben  Siedepunkt  (63^),  wie 
das  Amin  aus  Cochleariaöl,  wodurch  die  Identität  des  letzteren 
mit  dem  Senföl  des  secundären  Butylalkohols  auf's  Neue  be- 
stätigt wird.  Das  Amin  fällt  die  Metalle  der  Blei-,  Kupfer-, 
Magnesium-,  Silber-  und  Thonerdesalze  aus  ihren  Lösungen 
und  löst  die  Niederschläge  der  beiden  letzteren  Metalle  im 
Ueberschusse ,  während  die  isomere  Verbindung  des  normalen 
Butjlalkohols  aufser  diesen  auch  Kupferhjdroxjd  (2)  uud  die- 
jenige des  Gährungsbutjlalkohols  ebenso  Zinkhjdroxjd  (3)  in 
Lösung  zu  bringen  vermag.  Durch  Oxalsäureäther -erhält  man 
aus  dem  secundären  Butylamin  weder  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, noch  bei  100^  eine  Ausscheidong  von  Butyloxamid,  ein 
Verhalten,  welches  von  demjenigen  des  Gährungsbutjlamins^ 
das  in  der  Kälte  sofort  gegen  Oxalsäureäther  unter  Entstehung 
von    Butyloxamid    reagirt,    scharf  unterschiedlich  ist.   —  Das 


(1)  Hofmann,  dieser  Bericht :  Senföle.  ^  (2)  Lieben  nndRosii,  Jah- 
resber.  f.  1871,  698.—  (8)  Wurts,  Jahreeber.  f.  1864,  488. 
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CUarhydrai  des  Amins  verbindet  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen;  in  goldgelben  Blättchen 
krystallisirenden  Doppelsalze. 

Nach  A.  Cahours  (1)  entsteht  Kteselsäure-BtUi/läther 
(SiCÄO),  wenn  man  auf  51  Th.  Chlorsilicium  (SiCl«)  86  Th. 
wasserfreien  Gährungsbutyalkohol  einwirken  läfst  in  kleinen 
Portionen.  Man  destillirt  und  rectificirt  bis  zum  Siedepunkte 
256  bis  260^  und  erhält  dadurch  den  neuen  Körper  als  eine 
Curblose;  sehr  bewegliche  und  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit; 
deren  schwacher  Geruch  dem  des  Butylalkohols  ähnlich  ist  Sein 
spec.  Gew.  beträgt  0'953  bei  15^.  Mit  Wasser^  auf  welchem  es 
schwimmt;  zersetzt  sich  der  Aether  nur  sehr  langsam^  Kalilauge 
verändert  ihn   rasch   unter   Bildung   von   kieseis.    Kalium  und 

ButylalkohoL  —  Oxalsäure- Butyläther  1   J  |  erhält  man 

VCO .  oc,eJ 

durch  Destillation  von  zum  Theil  entwässerter  Oxalsäure  und 
wasserfreiem  ButylalkohoL  Er  ist  eine  farblose^  sehr  klare 
Flüssigkeit;  die  unlöslich  in  Wasser  ist,  sich  dagegen  mit  Al- 
kohol and  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischen  läfst.  Sie  be- 
sitzt das  spec.  Gew.  1'002  bei  14^  und  einen  starken  aromati- 
schen Geruch.  Kaltes  Wasser  zersetzt  den  Aether  sehr  lang- 
sam; kochende  Kalilauge  spaltet  ihn  in  Oxalsäure  und  Butyl- 
alkohoL Durch  Behandeln  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
so  viel  Kali;  dafs  nur  eines  der  beiden  Butylmoleküle  ersetzt 
werden  kanU;   entsteht   ein   in   perlmutterglänzenden   Blättchen 

CO .  OC4H9 
krystallisirendes   Salz  von   der  Formel    1  Mit  wäs- 

00.  OK 

serigem  Ammoniak  bildet  der  Aether  Oxamid.  Wird  alkoho- 
lisches Ammoniak  in  kleinen  Portionen  in  denselben  einge- 
tragen; so  entsteht  Oxaminsäure- BtUyläther  (CO([q  Ä-^  L  wel- 
ches sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  schönen 
Prismen  ausscheidet. 


(1)  Compt  rand.  1878,  99,  1408;  J.  pr.  Ghem.  [8]  •,  896. 


Igen  Demole  (I)  hat  yüroiutan  (C(H,NOi)  ivrA 
(iing  TOD  Isobntj^ljodür  anf  trockenes  salpetriga.  Silber 
1.  Um  der  Heftigkeit  der  Keaction  vorzabeugen  wird  daa 
Üz  mit  Sand  Termischt,  dieses  Gemenge  darauf  mit  önem 
ifskahler  verbunden,  das  Jodär  in  iDlerrallen  hinangef&gt 
ir  Beendigmig  der  Einwirkung  auf  dem  Wasserbade  er- 
Das  ans  dem  Oelbade  gewonnene  und  mit  Cbtorcaldum 
lerte  Destillat  tbeilt  sich  bei  der  Fractionirmig  in  Sal- 
inre-Bat^litber  (Siedepunkt  onler  100*)  und  Nitrobntaa 
iedepnnkt  137  bis  140*.  Dasselbe  bildet  ein  schwach 
1  gefärbte«,  eigeDthfImlich  pfeflfennflnsifanlich  riechendes 
reiches  snf  Wasser  schwimmt.  Ton  KaKlange  wird  ea 
dagegen  giebt  es  entgegengesetzt  seinen  niederen  Homo- 
mit  alkoholischem  Natron  keinen  Niederschlag.  Durch 
kung  TOD  Eben  und  Essigsäure  geht  es  in  BtUylamm 
Es  Terbält  sich  wie  ein  primärer  Nitrokorper  (2),  d.  h. 
1  durch  salpetrige  Säure  (Kalinnmitrit  und  SchwefdsSore) 
lischer  LösDDg  in  eine  Btitj/lnitrolaäure  verwandelt.  Die- 
lt nicht  kiyslallisirbar,  sondern  verbleibt  beim  Ver- 
I  seiner  etherischen  Lösnng  als  ein  Syrup  uud  liefert  wie 
Ihylnitrolsänre  (3)  rothe  alkalische  Lösungen,  sowie  einen 
farbenen,  sich  leicht  unter  Bildung  von  Nitrit  zersetzenden 
iederscblag.  Mit  conc.  Schwefelsäure  zerfallt  sie,  ähnlich 
e  Äethyloitrolsäure  (4)  in  Essigsäure  und  Stickoxydul, 
■Intbindung  des  gleichen  Gases  in  Isobuttereäure ,  welche 
t  durch  das  Silbersalz  erkannt  wurde.  —  Dibromnitrobutan 
t  neben  MonobromnitrobtUan  und  Nitrobutan ,  wenn  man 
itankalinm  mit  der  einem  Molekül  entsprechenden  Menge 
versetzt.  Nach  der  Einwirkung  worden  die  venrareini- 
Körper  (Nitrobutan  and  das  Monobromderivat)  bis  170° 
Uirt  und  die  von  170  bis  190"  siedenden  Fracdonen  mit 
^ilauge  geschüttelt,  worin  das   Dibromderivat  unlöslich 


DentMih.    eh.  Qa«.   B«r.    1874,    709    und    790.  —    (1)    DioMC  B«fidit 
-  (B)  Jabmsbflr.  L  1873,  804.  —   (4)  DieMr  Boriekt  8.  307. 
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ißt,  durch  welches  die  anderen  Producte  aber  entfernt  werden. 
Der  nicht  geidste  Theil  bildet  nach  -des  Beetification  reines  Di- 
bronmitrobutan,  ein  schweres,  in  Wasser  untersinkendes  Oel 
vom  Siedepunkte  180  bis  185^,  stechendem  Geruch  und  die 
Augen  reizenden  Dämpfen. 

J.  Tscherniak  (1)  erhielt  aus  dem  entsprechenden  Jod* 
bntyl  eine  kleine  Menge  tertiären  Nitröhutans  durch  Behandeln 
mit  Balpetrigs.  Silber.  Bei  der  Reduction  mit  Eisen  und  Essig- 
säure entsteht  daraus  etwas  Butjlamin,  allein  es  liefert  weder 
ein  Bromderivat,  nodi  eine  Nitrolsäure  (2). 

Fr.    Kessel    (3)    erhielt    Aethyl  -  Methyl-  Carbinoläther 

(^^P>CH-0-CH<^^«J,     als  Er    auf    Aethylidenoxychlorid 

(CH,-CHCl-0-CHCl-CH,)  Zinkäthyl  in  ätherischer  Lösung  ein- 
wirken liefs  und  das  Bohproduct  fractionirte.  Die  neue  Sub- 
stanz siedet  zwischen  120  und  122®  und  wird  durch  Erhitzen  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  secundäres  Butyljodür  (Siede- 
punkt 117  bis  118<^)  verwandelt. 

B.  Müncb  (4)  hat  das  Amylenhydrat  von  Wurtz  (5)  und 
Kolbe  (6)  durch  Beduction  des  Methylisopropylketons  (7)  er- 
halten.    Er  fand  den  Siedepunkt  des  so  entstehenden  Alkohols 

^*>3H-CH(CH)-CH8  bei  108«,  das  spec.  Gew.  0827   bei  17o. 

Durch  oxydirende  Agentien  entsteht  daraus  zunächst  Methyl- 
isopropylketon,  dann  dessen  Zersetzungsproducte. 

Von  J.  Le  Bei  (8)  liegt  eine  Abhandlung  vor,  in  welcher 
Er  die  Gewinnung  von  rechtsdrehendem  Amylalkohol  (9)  aus 
sorgfiütig  gereinigtem  gewöhnlichem  Amylchlorür,  welches  rechts- 
drehend ist,  mittelst  Natrium  beschreibt.  Der  Siedepunkt  des 
Alkohols  liegt  bei  127^,  des  Chlorürs  bei  98^,  des  rechtsdrehen- 
den Jodürs  (aus  dem  obigen  Alkohol)  bei  144  bis  14ö«. 


(1)  DeniBcb.  ch  Get.  Ber.  1874,  962.  —  (2)  Biehe  diesen  Bericht 
&  811.  —  (8)  Dentscb.  oh.  Oes.  Ber.  1874,  291.  —  (4)  Deatsoh.  ch.  Ges. 
Ber.  1874,  1870.  —  (5)  Jahresber.  f.  1862,  449.  —  (6)  J«hresber.  f.  1864, 
508.  —  (7)  Dieser  Berioht,  Ketone.  -^  (8)  Ball.  soc.  ohim.  (2)  91,  642.  — 
(9)  Jihteeber.   f.    1878,    884. 
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Amjlnitrit,  Eigenschaften.  —  DiäthyloarbinoL 


A.  Hilger  (1)  empfiehlt  zur  DarstelluDg  des  Amylnürüs, 
in  Amylalkohol,  welcher  auf  60  bis  70^  erwärmt  wird,  salpetrige 
Säure  (aus  arseniger  Säure)  einzuleiten.  Das  Destillat  wird  mit 
verdünntem  wässerigem  Kali  geschüttelt;  entwässert  und  recti- 
ficirt.  Der  reine  Körper  hat  eine  blafsgelbe  Farbe ;  den  Siede- 
punkt zwischen  94  und  9ö®  und  das  spec.  Gew.  0*902.  Bei 
Luftzutritt  zersetzt  es  «ich  leicht  unter  Bildung  von  salpetriger 
SäurC;  Salpetersäure,  Baldriausäure,  Amylalkohol  und  baldriana. 
Amjläther. 

£.  Rennard  (2)  bespricht  die  verschiedenen  Methoden 
zur  Bereitung  des  Amtflnitrüs ,  wobei  Er  zu  dem  Resultate 
kommt,  dafs  die  vortheilhafteste  Darstellungsmethode  diejenige 
sei;  nach  welcher  man  salpetrige  Säure  aus  Amylum  in  auf  dem 
Wasserbade  erwärmten  Amylalkohol  einleitet  (s.  d.  vorhergehen- 
den Artikel).  Gute  Ausbeuten  werden  auch  durch  Destillation 
von  Amylalkohol  (30  Th.),  salpetrigs.  Kalium  (26  Th.)  in  (15  Th.) 
Wasser  gelöst  und  Schwefelsäure  (30  Th.)  erhalten.  Amylaf- 
kohol  und  Schwefelsäure  werden  dabei  zuerst  zu  Amyloxyd- 
schwefelsaure  gemischt.  Eben  so  gab  gute  Resultate  ein  Destil- 
lationsgemisch von  60  Th.  Amylozydschwefelsänre,  30  Th.  Sal- 
peter, 6  Th.  Kupferdrehspähne  und  15  Th.  Wasser. 

R.  Pick  (3)  veröffentlicht  eine  Mittheilung  über  die  the- 
rapeutische Wirkung  des  Amylnitrüs,  Dasselbe  bewirkt  einge- 
athmet  Gefäfserweiterung  und  Erschlaffung  der  contractilen 
Muskelsubstanz  bis  zur  Bewegungslosigkeit. 

E.  Wagner  und  A.  Saytzeff  (4)  haben  d&B  Diäthylcar- 
bind,  ein  neues  Isomeres  des  Amylalkohols,  auf  die  Weise  er- 
halten, dafs  sie  Zink  und  Jodäthyl  auf  Ameisensäureäther  ein- 
wirken liefsen.  Der  neue  Körper  hat  den  Siedepunkt  zwischen 
116  und  117^  und  liefert  bei  der  Oxydation  zuerst  Diäthylketon 
((C8H5)9CO);   sodann    Propionsäure   und    Essigsäure,    wodurch 

C  H  V 
seine  Structurformel  =  q*üvCH-OH  bestimmt  ist. 


(1)  Arob.  Phann.  [8]  4,  485;  N.  Bep.  Phann.  SS,  696.  —  (2)  Rom. 
Zeitsohr.  Pharm.  1874,  1.  ~  (8)  N.  Bep.  Pharm.  SS,  11.  —  (4)  Denteoh.  oh. 
Oei.  Ber.  1874,  1660. 
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Otto  Hecht  und  Jalius  Straufs  (1)  heihen  Am  Heaylen 
ans  Mannit,  sowie  dessen  Derivate  mit  demjenigen  aus  Petroleum 
▼erglichea  und  dadurch  die  Identität  beider  Kohlenwasserstoffe 
dargethan. —  Hexylenbromür  {GsRitBrf)  wurde  aus  demHexylen 
des  seeandären  Hexyljodttrs  (aus  Mannit)  und  Brom  inmitten 
einer  Kähemischung  (— 17^)  dargestellt.  Letzteres  wird  tropfen- 
wme  hinzugefügt  und  nach  der  Einwirkung  das  Product  mit 
▼erdflnntem  wässerigem  Kali,  sodann  mit  Wasser  gewaschen^ 
getrocknet  und  rectificirt,  wobei  etwas  Zersetzung  eintritt.  Das 
reine  Bromür  siedet  zwischen  195  und  197®  unter  einem  Drucke 
▼on  739*5  mm  und  ist  eine  schwach  gelb  geförbte  Flüssigkeit 
mit  dem  spec.  Gew.  1*6058  bei  0^  und  1*5809  bei  19^  Mono- 
hromhexylen  (CeHnBr)  entsteht  aus  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali;  indem  man 
in  das  letztere^  welches  am  aufsteigenden  Kühler  erwärmt  wird^ 
tropfenweise  das  Bromür  fliefsen  läfst.  Das  erhaltene  Destil- 
lat giefst  man  in  Wasser^  sammelt  das  unten  sich  abscheidende 
Oel|  trocknet  und  rectificirt^  wobei  das  reine  Monobromhexjlen 
Tom  Siedepunkte  140  bis  14P  resultirt.  Dasselbe  bildet  eine 
etwas  gelblicdie  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*2205  bei  0^  und 
1-2025  bei  15«. 

Nach  L.  Henry   (2)    vereinigt  sich   das   Dialljl   (3)   mit 

Cl-CsHft-OH 
2   Mol.  unterchloriger  Säure   zu  der  Verbindung         |  . 

Cl-CsH5-ÜH 

dem  Dtallyldtchlorhydrtn.     Die   Reaction   vollzieht  sich  mittelst 

einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  der  Säure  unter  Abkühlung 

sehr  leicht.    Das   von  der  Darstellung  der  unterchlorigen  Säure 

(aas  Chlor  und  Quecksilberoxjd)  herrührende,   in  dem  Hohpro- 

dtict    enthaltene   Quecksilber    wird     durch    Schwefelwasserstoff 

uuBgetälltj   aber   vorsichtige  bis  der  anfangs  gelbe  Niederschlag 

▼on   basischem  Schwefelquecksilber   schwarz  geworden  ist,    um 

Bildung    geschwefelter   Diallylverbindungen   zu   vermeiden. 


(1)  Atta.  ehem.  Pbmm.  19S,    63.   —   (8)  Deotwsh.  eh.  Qet.  Ber.  1874, 
tl.  —  (8)  Jähresber.  f.  1878,  841. 

4akN«b«r.  t  Cb«B.  ■•  ■•  w.  Ar  1S74.  23 
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Durch  Aetber  wird  das  Dialljidichlorbjdrin  aiiagezogea  und 
nach  dem  Abdestilliren  des  ersteren  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Das  Diallyldicblorhydrin  ist  eine  fitrblose  oder 
schwach  gelbliche^  durchscheinende^  sehr  dicke  und  zähe  Flüssige 
keit^  welche  einen  angenehmen  Geruch  besitzt  und  bitter,  so- 
wie ätzend  schmeckt.  Der  Körper  hat  das  spec.  Gtew.  1*4  bei 
7^  und  ist  in  Wasser  wenige  dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Es  erstarrt  nicht  bei  —  20"  und  lälst  sich 
unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren. 
Seine  oben  angegebene  Formel  ist  deshalb  sehr  wahrscheinlich^ 

weil  Körper  von  der  Zusammensetzung  C\QfT     und    I 

d.  i.  Aceton-  und  Aldehydglycole,  bis  jetzt  nicht  bekannt  sind 
und  man  daher  anzunehmen  berechtigt  ist,  dafs  in  dem  Diallyl- 
dichlorhjdrin  je  ein  Chloratom  und  eine  Hydroxylgruppe  an 
jede  Gruppe  CsH»  gebunden  ist.  —  Im  Anschlufs  hieran  erwähnt 
Henry  das  von  Linnemann  (1)  entdeckte  AcrylpiTiakan,  dessen 
Constitution  Er  durch  folgende  Formel  ausdrücken  zu  können 
glaubt  :  CHg=CH-CH0H-CH0H-CH=Cfl8. 

L.  Henry  (2)  theilt  weitere  Versuche  über  Dipropargyl- 
Verbindungen  mit.  Das  Dipropargyl  wird  nach  den  früheren  (3) 
Versuchen  direct  in  das  Tetrabromid  (C6H«Br4)  verwandelt. 
Letzteres  läfst  sich  noch  in  der  Wärme  mit  Brom  vereinigen 
und  aus  dem  so  erhaltenen  festen  Gemenge  kann  man  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aether  Krystalle  von  der  Formel  CeH^Brg 
erhalten.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Schwe- 
felkohlenstoff schiefsen  dieselben  in  farblosen;  häufig  1  cm  langen 
Formen  an;  welche  das  Licht  sehr  stark  brechen  und  triklin 
sind.  Aus  Aether^  in  welchem  er  wenig  löslich  ist,  krystallisirt 
der  Körper  in  rhomboedrischen  Formen.    In  Wasser  ist  er  un- 


(1)  Jahreeber.  f.  186&»   816.  —   (2)  Deatsok.  oh.  Cks.  Ber.  1874,  SO.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1878,  842. 
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löslicb;  in  kochendem  Alkohol  sehr  wenig,  in  warmem  Schwefel- 
kohlenstoff leicht  löslich.  Er  schmilzt  zwischen  140  und  14P; 
erstarrt  gegen  ISü^  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Die  Exi- 
stenz des  Octobromids  ist  hauptsächlich  dazu  geeignet,  die  inter- 
essante Isomerie  des  Dipropargjls  mit  dem  Benzol  darzuthun. 
Das  Dipropargyl  hat  die  Formel  CHfeC-CHj-CHs-C^CH.  - 
Nach  Henry  erhält  man  DihromdiaUyltetrabromid  (CeHgBra, 
Br4),  wenn  man  Dibromdiallyl  (1)  mit  Brom  in  geeigneten  Ver- 
hSknbsen  zusammenbringt.  Das  Einwirkungsproduct  erstarrt 
nach  ttniger  Zeit  zu  einem  Krystallbrei ,  den  man  zur  Entfer- 
nung der  flüssigen  Theile  auf  einem  Ziegelstein  ausbreitet.  Die 
feste  Masse  wird  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  und  bildet  das  so 
erhaltene  Dibromdiallyltetrabromid  weifse  perlmutterglänzende 
weiche  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  76  bis  77^ ,  welche  sich 
leicht  in  Aether  und  Alkohol  lösen.  —  Anschliefsend  an  diese 
Untersuchungen  bespricht  Henry  die  Constitution  der  Tricarb- 
aUyUäwre  (2)  und  der  Äconitsäure,  Weil  die  erstere  aus  Tribrom- 
bjdrin  (CHsBr-CHBr-CHsBr)  entsteht,  so  ist  die  Structurformel  mit 
Sicherheit  die  folgende  :  CH.(C00H)-CH(C00H)-CH2(C00H), 
und  gelingt  es,  mittelst  des  Propargyltribromürs  (3)  die  Aconit- 
sfture  darzustellen,  so  ergiebt  sich  daraus  deren  Constitution 
entsprechend  der  Formel  :  CH8(C00H)-C(C00H)=CH(C00H). 
Pawlow  (4)  hat  die  von  Markownikow  (5)  früher  aus 
Ozjisocapronsäure  erhaltene  Substanz,  das  DimethylisobiUylcar' 
binol  und  daraus  entstehende  Heptylen  auf  eine  andere  Weise 
dargestellt.  Der  Alkohol  bildet  sich  aus  Valerylchlorür  (1  Mol.) 
und  Zinkmethyl  (2  Mol.),  wenn  das  erstere  unter  Abkühlung 
tropfenweise  in  das  zweite  eingetragen,  das  Gemisch  30  Tage 
sich  selbst  überlassen  und  sodann  mit  Wasser  zersetzt  wird. 
Man  fractionirt  das  Product  und  behandelt   mit  saurem  schwef- 


1  1' 


fj-: 


(1)  Jaliresber.  t  1873,  341.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  477  und  f.  1863, 
867.  —  (8)  Dieser  Bericht  8.  844.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  729; 
Ann.  Chem.  m«8»  192;  Peteisb.  Aoad.  Bull.  19,  454.  ~  (5)  Siehe  Bnt- 
lerow,  Devtaoh.  eh.  Oes.  Ber.  1874,  1467  (Corresp.)  und  Jahresber.  f.  1871, 
434. 
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Dütoopiopjlcatbinol.  —  MeUjylbesylcvbiuol,  Oxydation. 

Natrium,  nm  das  beigemengte  Methifliaobutylaceton  zu  ent- 
1.  Der  neue  Alkohol  siedet  bei  129  bis  131",  ist  eine 
>se,  leichte,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von 
berähnlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  B« 
>  erstarrt  er  nicht;  seine  Formel  ist  der  Bildnngsweise 
:  (CH,}.=CCOH)-CHrCH(CH,)..  Mit  einer  Chromafinre- 
iung  oxydirt  liefert  der  Alkohol  Isobuttersäuro  und  Essig- 
,  welche  durch  fractionirte  Fällung  der  SiJbersalEe  von  ein- 
getreant  werden.  —  Das  Jodür  des  Dimtthylisobutyloar- 
bildet  sich  aos  dem  letzteren  durch  Sättigung  mit  Jod- 
rstoff  unter  Hinzuf^gung  von  etwas  Wasser.  Es  besteht 
inem  schweren  Oei  von  der  Formel  CiHisJ.    An»  demsel- 

ewinnt  man  ein  Heptylen  |  CiHn  =:         Jj  L 

man  es  mit  alkoholischem  Kali  im  Wasserbade  erhitzt 
Kohlenwasserstoff  ist  äUsaig,  siedet'  bei  83  bis  84",  besitzt 
lec.  Gew.  von  07144  bei  O"  und  verbindet  sieb  mit  Brom 
lem  Heptylenbromür  (C7HnBr().  Auch  mit  Jodwasserstoff 
idet  er  sich  leicht  zu  dem  besprochenen  JodUr  CrHitJ  und 

Silberoxyd  und  Wasser  wird  aus  diesem  Dimethylisobatyl- 
lol  zurUckgebildet. 

>urch  Behandlung  des  DQsopropylketona  (1)  mit  nasciren- 
Wasserstoff  erhielt  K.  MUnch  (2)  den  sectmdären Beptyl- 

yl  §^'>CH-CH(OH)-CH<^^  als  angenehm  ätherisch  und 
rmUnzartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  130  bis  1320 
lem  spec.  Gew.  0-8323  bei  17'.  Er  ISst  sich  theilweise  in 
er,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  b.  w.  Durch  vorsichtige 
idlung  mit  Chromsäurelösung  geht  er  wieder  in  Dilsopropyl- 
Uber. 

I.  Schorle  mm  er  (3)  unterwarf  das  von  Ihm  dargestellte 
Uiexylcarbinol   C^,rCH<,^^    (4)  aus  Bicinusöl  derOxy- 

I  Dieser  Bericht,  Ketone.  —  (2)  Denttoh.  eh.  Om.  Ber.  1674,  I8T0.  — 
iQtsdi.  oh.  Ora.  Ber.  1874,  11)9;  Chem  8oc  J.  [I]  IS,  1019.  — 
ireeber.  f.  1868,  44& 
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dation.  Der  käufliche  Alkohol  wurde  zuerst  mit  saurem  schwef- 
lig«. Natrium  zur  Entfernung  der  denselben  Yerunreinigenden 
Ketone  geschüttelt  und  darauf  bis  zum  Siedepunkte  177  bis  178^ 
rectificirt  Bei  der  Oxydation  lieferte  der  so  gereinigte  Alkohol 
Normaleapronsäure ,  welche  auch  durch  ihre  Salze  bestimmt 
wurde.  Das  Octan  aus  dem  Methylhexylcarbinol  leitet  sich  da- 
her TOB  einer  primären  Reihe  ab  und  ist;  da  der  Siedepunkt 
und  das  spec.  Gew.  desselben  mit  dem  aus  normalem  Butyljodid 
gewonnenen  übereinstimmt,  mit  diesem*identisch. 

Lasarenko  (1)  bringt  eine  Angabe  über  GeUn,  welches 
nach  Ihm,  entgegengesetzt  der  Ansicht  von  Elissafoff  (2)^ 
eine  einheitliche  Verbindung  ist.  Dasselbe  wurde  aus  dem  Sper- 
maceti  sowohl ,  als  aus  dem  Cetjlalkohol  dargestellt  und  bezüg- 
lidi  der  Dampfdichte  und  des  AusdehnungscoSfficienten  bestimmt. 
In  Alkohol  ist  das  Ceten  wenig  löslich;  bei  der  Einwirkung 
Ton  Schwefelsäureanhjdrid  verwandelt  es  sich  in  Cetensulfosäuref 
eine  feste,  wachsähnliche,  bei  18^  schmelzende  Masse,  welche 
nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
ist  Das  Ealiumsalz  (CieHgiSOiOE)  derselben  krjstallisirt  in 
glänzenden  Blättchen,  die  bei  105  bis  110^  schmelzen  und  sich 
in  98  bis  99  Th.  Wasser  lösen.  Es  wurden  femer  untersucht 
die  cetensulfos.  Salze  des  Magnesiums ,  Baryums,  Strontiums, 
Nickels,  Kupfers,  Silbers,  welche  meist  gut  krjstaliisiren. 

A«  O.  Pouch  et  (3)  bezeichnet  mit  dem  Namen  Paraffin- 
Maure  eine  stickstofffreie,  von  der  durch  Champion  und  Pel- 
let (4)  mit  demselben  Namen  belegten  verschiedene  Substanz, 
welche  beide  aus  Paraffin  mittelst  Salpetersäure  entstehen  und 
von  denen  diejenige  nach  Champion  und  Pellet  so  ge- 
wonnen wurde,  dafs  man  bis  zur  öligen  Consistenz  der  Beac- 
tionsmasse  einwirken  lieis.  Behandelt  man  dagegen  Paraffin  mit 
rauchender  Salpetersäure  bei  einer  llQo  nicht  übersteigenden 
Temperatur  und  nur  so   lange,   bis   das   Gemisch   eine   butter- 


(1)  D«qlMh.  ofa.  Ges.  Ber.  1874,  186  (CoR«sp.).  —  (8)  Jahnsbar.  f.  1878, 
847.  —  (8)  MonH.  sdentif.  [8]  «,  868 ;  Compt  rend.  VB,  880 ;  Dingl.  poL  J. 
81«,  180.  --  (4)  Jfthrefber.  f.  1878,  863. 
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angenommeD  hat,  so  lassen  eich  ane  der  Masse 
.usziehen  :  Buttersäure,  Capronsäure  (welche 
trylsäure,  Caprinsäura,  Korksäure,  Baldrian- 
äure,  zugleich  mit  Nitro derivaten  fetter  Stturen, 
trocaprylsiture  nnd  Nitrocaprin  säure.  Letzter« 
I  ÄuskiystalliBireD  der  enteren  in  der  Mutter- 
itt  rauchender  Salpetersänre  Salpeterschwefel' 
t,  so  kann  man  ans  den  Mutterlaugea  nur 
line  besondere  Berfliersliche  krystallinisohe ,  iu 
■hol  lösliche  Sänre  erhalten ,  wohl  wegen  der 
rkuDg  der  Schwefelsäure  auf  das  eingeengte 
n  Wasser  nnlösliche  Keactionsproduct  besteht 

chet  so  benannten  Paraßinsäure,  von  welcher 
den  fluchtigen  fetten  Säuren  durch  Destillation 

getrennt  werden  können.  Man  vei^ahrt  in- 
ewinnutig  der  Far&ffinsäure  am  Besten  so,  da& 
duct  mit  dem  vierfach^i  seines  Gewichtes  an 
verseift ,  wodurch  msD  das  unangegriffeae 
ii.     Die  Beife  wird  durch  Kochsalz  gefällt,  nach 

in  einer  Ketorte  durch  einen  Ueberscfaufs  von 
(t  UDd  mittelst  Destillation  die  flüchtigen  Fett- 
reiche durch  partielle  Erystallisation  ihrer  Bary- 
ader  getrennt  werden.  Der  BetortenrUckstand 
igefärbter  Parsffinsäure,  die  durch  wiederholtes 
aus  heifsem  starkem  Alkohol  oder  besser  durch 
lydroxyd  und  Wiederausfällen  durch  Schwefel- 
rird.     Die  Paraffinsäure  ist  fest,  von  weifslich- 

riecht  nach  Wachs.  Beim  Schmelzen  zersetzt 
d  brennt  entzündet  mit  leuchtender  nifsender 
t  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  in  TerdUnntem, 
irtem  Alkohol,  sowie  in  Aether,  Chloroform, 
oleum.  Ans  der  alkoholischen  langsam  ver- 
Qg  schiefst  sie  in  perlmutterartigen  glänzenden 
'urcb  Salpetersäure  wird  die  Paraffinsäure  in 
tütroderivate    fetter    Säuren    verwandelt.     Mit 

liefert   sie  Paraffin   neben  Kohlenwasserstoffen 
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der  Beihe  CJ^tn  nncl  CaHsn  +  i-  ^^®  ^^^  ^^^^  einbasische  Säure 
▼OD  der  Formel  Cs4H4e09»  wodurch  man  berechtigt  ist^  dem 
Paraffin  die  einheitliche  Formel  CsaHm  anzuweisen. 


'  Aromatische  Kohlenwasseratoffe  und  BeriTate. 

Ph.  Barbier  (1)  untersuchte  das  VerhuUen  mehrerer  Kohlen- 
Wasserstoffe  heim  Erhitzen.  Die  Kohlenwasserstoffe  wurden  in 
an  beiden  Enden  zugeschmoIzeneU;  luftleer  gemachten,  mit  Blech 
umhüllten  Verbrennungsröhren  zur  dunklen  Bothgluth  erhitzt. 
Man  erreicht  hierdurch  eine  glattere  Zersetzung  als  beim  Durch- 
leiten der  Dämpfe  der  Kohlenwasserstoffe  durch  glühende  Röhren^ 
wenn  die  Temperatur  500^  nicht  übersteigt.  Dibenzyl  spaltet 
sich  beim  Erhitzen  glatt  in  Stilben  und  Toluol  :  2  C14H14  = 
C,4H„  +  2  C7H8.  —  StOben  liefert  Phenanthren  (2)  und  To- 
luol :  3  CuHia  =  2  CüHio  -f*  2  CvHg.  —  Die  Zersetzung  des 
Tolans  beim  Erhitzen  ist  weniger  glatt.  Man  erhält  viel  volu- 
minöse Kohle,  welche  mit  einem  unter  100^  schmelzenden,  stark 
nach  Diphenjl  riechenden  Kohlenwasserstoff  imprägnirt  ist,  und 
etwas  BenzoL  Phenanthren  entsteht  dabei  nicht.  —  Festes  Di- 
tolyl  (aus  Bromtoluol  und  Natrium)  bleibt  bei  viertelstündigem 
Erhitzen  auf  500^  unverändert,  aber  bei  längerem  Erhitzen  wird 
es  unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt.  Anthracen  oder  Phe- 
nanthren bildet  sich  dabei  nicht.  —  Das  flüssige  Ditolyl  (Siede- 
punkt 280  bis  285®)  spaltet  sich  bei  5  Minuten  langem  Erhitzen  zur 
Bothgluth  glatt  in  Anthracen  und  Toluol  :2Ci4Hi4=Ci4Hio+2C7H6 
-f-H«.  Dabei  entsteht  noch  in  geringer  Menge  Phenanthren,  das 
▼ieUeicht  von  einem  beigemengten  isomeren  Ditolyl  herstammt  — 
Beim  Durohleiten  eines  Gemenges  von  Aethylen  und  DiphenyU 
dampf  (8)  durch  ein  stark  rothglühendes  Porcellanrohr  erhielt 


(1)  Comp!  rand.  V9,  1769  n.  19,  131,  660  u.  810.  ^  (3)  JahresW.  f. 
167S,  SM.  --•  (8)  JahiMber.  f.  1866,  546. 
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Barbier  neben  Benzol;  Styrol  und  Naphtalin  ein  Gemenge 
von  Phenanthren  und  Anthracen,  in  dem  ersteres  vorwaltete. 
Die  Reaction  verläuft  daher  zum  Theil  nach  der  Gleichung  : 
CigHio  +  CjHi  =  CiÄo  +  2H8.  —  Benzyüoluol  (1)  spaltet 
sich  glatt  beim  Erhitzen  in  Anthracen  und  Toluol  :  2  GuHu  = 
CuHio  -f-  2  C7H8  -{-  H|.  Dag  gebildete  Anthracen  gab  mit 
FritzBche'g  (2)  Reagens  braune  Blättchen  und  scheint  dem- 
nach etwas  Phenanthren  zu  enthalten  (3).  Es  gelang  jedoch 
nicht;  letzteres  zu  isoliren.  —  In  ProducteU;  welche  Berthelot(4) 
bei  Seiner  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Styrol  auf 
Benzol  xmA^Aethylen  auf  Benzol  erKielt,  hat  Barbier  Anthracen 
und  Phenanthren  nachgewiesen.  —  Erhitzt  man  Phenylxylol  (b) 
3  Minuten  lang  zur  Rotbgluth,  so  entsteht  Anthracen  ^  X7I0I 
(das  bei  Oxydation  mit  Cbromsäure  Terephtalsäure  liefert);  Ben- 
zol und  WasserstoflF  :  2  CuHu  =  CuHio  +  CßHio  +  CeH«  +  Hj. 
Es  kann  daher  das  Anthracen  auf  pyrogenem  Weg  auch  aus 
Benzol  und  X7I0I  entstehen.  —  Wird  Diphenylmeihan  ö  Minuten 
lang  erhitzt;  so  bildet  sich  AnthraceU;  Benzol  und  wenig  ToIuoI, 
jedoch  kein  Fluoren  (5).  Barbier  giebt  Air  diese  Reaction 
die  Gleichungen  :  2  CisHn  ^  CuHio  +  2  CeHe  -|"  Hj  und 
CisHia  -f-  Hj  =  CeHe  rf-  C7H8.  Dabei  scheint  auch  etwas  Phen- 
anthren zu  entstehen.  —  Phenyltoluol  (5)  (erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Brombenzol  und 
flüssigem  Bromtoluol)  liefert  beim  Erhitzen  Benzol  und  Toluol; 
aber  keine  festen  Kohlenwasserstoffe. 

A.  Laden  bürg  (6)  bespricht  die  Gonetüution  des  Benzole, 
Er  liefert  den  Beweis  (7)  der  Oleichwerthigkeü  der  Wasserstoff- 
atome  des  Benzols.    Aus   der  Thatsache,  dafs  das  aus  Thymol 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  425.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  602.  ^  (8)  VgL 
diesen  Bericht  :  Phosen.  Aach  das  durch  Einwirkotig  Ton  Waaser  auf  Bensyl- 
chlorid  und  das  durch  Beduction  tou  Alisarin  dargeateUte  ^nlArocan  liefert 
mit  FritzBche's  Beagena  braune  Blättohen  und  scheint  demnach  Phenanthren 
KU  enthalten.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  646.  —  (5)  Dieser  Bericht  :  Kohlen- 
wasserstoffe, aromatische.  -—  (6)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  347  und  Deutsch, 
oh.  Qes.  Ber.  1874,  1187  und  1684.  —  (7)  Derselbe  grfindet  sich  auf  folgende 
vier   Punkte  :    1}   Die  Carbozylgruppe   in   der  BeuEo^aftore   yertritt  dasselbe 
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durch  Oxydation  entBtefaende  Thymochinon  durch  Brom  uod 
Kali  in  ein  Ozythymochinon  übergeftihrt  werden  kann,  welches 
identisch  ist  mit  dem  ans  Thymol  durch  UeberfUhrung  in  Di- 
amidothymol  und  Oxydation  des  letzteren  entstehenden  (1),  folgert 
Ladenburg,  dafs  im  Benzol  2  Wasserstoffatome  existiren, 
^^  SPg^*^  ^^  ^  anderen  symmetrisch  liegen,  dafs  mindestens 
3  Paare  solcher  Wasserstoffatome  vorhanden  seien  und  dafs 
überhaupt  nur  3  isomere  Diderivate  möglich  sind. 

Th.  Petersen  (2)  stellte  Betrachtungen  an  über  die  Con- 
siüution  der  Benzoßcdrper.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Stellung 
der  Hydroxylgruppen  im  Brenzcaiechtn  1, 2,  im  Beaarcin  1,3  und 
im  Sydroekinon  1,4  sei. 

B.  Fittig  (3)  giebt  folgende  ans  sahireichen  üebergängen 
sicsh  ergebende  Gruppirung  der  isomeren  SuhsiütUionsprodticte 
des  BenssolSf  Anüins  und  Phenols  : 


1. 

2.                                           8. 

n«ig,  8iea«p.  S40* 

Sohmelsp.  46*                     Solimekp.  86^ 

^ara6r0m&M•«ol,  G«H«Br .  N0„ 

Schmelsp. 

87« 

Sohmalsp.  56*                     Sohmelsp.  126*. 
flÜrqfodbeMol,  C«H«J .  N0„ 

unbekannt 

Schmelsp.  86  bis  86*            Schmelsp.  171-5*. 
DinÜrobßHiol,  C^H^CNO,),  (4), 

nnVekannt 

Bobmelsp.  86*                        unbekannt 
aUormuUn,  C.H^Cl.NHa, 

flÜMlg 

flüssig                               Schmelsp.  64*. 
Btotna/tiÜMf  Cfi^St » NHgy 

Bdimelsp. 

31» 

flasaig  (?)                         Schmelsp.  68  bia  64-5*. 

WaaMistoffiiiom  a  wie  daa  Hydrozyl  im  Phenol,  da  das  ans  Phenol  mit  Phoa- 
I  phoxbromid  daigeateUte  Brombenaol  bei  Behandlnng  mit  Natrium  und  feuchter 

Kohlenaftnre  BensoMlure  liefert  2)  In  den  drei^OxybenzoSa&uren  stehen  die 
0H-<3ruppen  in  drei  von  a  und  untereinander  Terschiedenen  PIAtaen  b,  o  und 
d  das  Bemwla.  8)  Die  aus  den  OxjbeDsotefturen  gewonnenen  Phenole  sind 
wler  einander  und  mit  dem  gewöhnlichen  Phenol  identisch,  woraus  die  Gleich- 
w«rthi|^eit  ron  a,  b,  o  und  d  folgt.  4)  Die  Gleichwerthigkeit  der  2  Wasser- 
sftoffitome  e  und  f  mit  den  yier  übrigen  ergiebt  sich  daraus,  daft  im  Bensol 
an  jedem  Waaaentofiktom  sweimal  2  andere  symmetrisch  liegen  (s.  o.).  — 
(1)  Jakresber.  f.  1871,  589.  —  (2)  Deutach.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  58.  — 
(8)  Deutseh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  180.  —  (4)  Tgl.  diesen  Bericht  S.  878. 
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2.  8. 

Jodanilin,  C  A  J  •  NH„ 

Schmekp.  25^  Sohmelsp.  60^ 

NUranam,  GACNOONH« 

Bohmelsp.  108*  Sohmelsp.  148^ 

DUumdohmMöi,  G«H^NH,V. 

Sohmelsp.  68*  Sohmelsp,  140*. 

Ckhrphenol,  Cfi^Pl .  OH, 

Sohmelsp.  41*  nioht  genau  nntenueht. 

BrompkeHol,  GeH4Br.0H, 

nieht  genau  unteisaoht     Sohmebp.  68  bla  64*  (1). 
Jotiphmoi,  C«H«J.OH, 

Sohmelsp.  89*  Sohmelsp.  64  bis  66*. 

Nürophemol,  CeH4(N0,)0H, 

farblos,  Sohmelsp.  96*       farblos,  Sohmelsp.  114^ 
Amidapkemoit  GaH4(NH,)0H, 
Sohuppen,  Sohmelsp.  170*  unbekannt  Nadeln,  Sohmelsp.  170*. 

PkemolnOfoBäure,  G«H4(0H)(S0«H), 

sogen.  Phenolmetasnlfo-        sogen.  Phenolparasulfo- 
slnza  sftore 

Brensoateohin,  Besoroin, 

Sohmelsp.  102*  Sohmelsp.  104* 


1. 
unbekannt 
Sohmelsp.  66* 
Sohmelsp.  99* 
fl.  Siedep.  176  bis  177* 
flüssig 
flüssig 
gelb^  Sohmelsp.  45* 


unbekannt 

Hjdroohbu», 

Sohmelsp.  172*5*. 


E.  Wroblevsky  (2)  weist  unter  Anfilhrung  von  Bei- 
spielen darauf  hin ;  dafs  die  disubstituirten  Benzole  bei  Substi- 
tiiirung  eines  dritten  Wasserstoffatoms  stets  Derivate  liefern, 
in  denen  die  ersetzenden  Elemente  oder  Gruppen  gleiche  Lage 
haben.  So  erhielt  Wroblevskj  beim  Erhitzen  der  drei  iso- 
meren Dibrombenzole  mit  Brom  (1  Mol.)  und  wenig  Wasser 
auf  250^  in  allen  Fällen  das  bei  44^  schmelzende  Trürambemol. 
Dasselbe  Tribrombenzol  erhielt  Mayer  (3)  aus  Dibromphenol 
durch  Behandlung  mit  Bromphosphor  und  Griefs  (4)  aus  Di- 
bromanilin.  Wroblevsky  erklärt  dieses  Streben  für  eine  be- 
stimmte Lage  dadurch,  dafs  die  Verbindungen  des  Typus  1,  S,  4 
(oder  1|2;4)  in  sich  alle  drei  Reihen  der  Derivate  einschliefsen 
1  :  2,  1  :  3  und  1:4;  was  nicht  der  Fall  ist  bei  irgend  einer 
anderen  Lage  der  drei  Substituenten. 


(1)  Vgl.  Dentsoh«  dh.  Oes.  Ber.  1874,  1177.  —  (2)  Denlidh.  oh.  Ges.  Ber. 
1874,  1060.  —  (8)  Jahiesber.  f.  1866»  668.  —  (4)  Jahzesber.  f.  1866,  464. 


Znaammenluiig  mbititalrtaT  Beuola,  Fhanole  n.  Anilim. 


F.  Beilatein  und  Ap.  Karbatov  (1)  theilten  eineüii 
sochang  mit  Über  den  Zusammenhang  miatttuirter  BtntoU,  j 
moU  vnd  AwUtM.  Sie  haben  die  drei  isomeren  Chlornitroben 
in  Cbloraniline ,  Cblorphenole ,  IMchlorbenzole  n.  b.  w.  Obe 
führt  I.  ParartOu  :  Dm  Paraehloranüm  p-OiH^Gl.NH, 
erliBlt  man  am  bequemsten,  indem  man  festea  Paraclilomi 
benaol  vom  SchmelEponkt  83"  mit  concentrirter  Salzsäure  U 
giefst  nnd  Zinn  in  kleinen  Mengen  einträgt  Ein  Znsatz 
Alkohol,  wie  ihn  Bokoloff  (3)  Torachreibt,  ist  ttberflOHlg 
für  die  weitere  Yerarbeitong  störend.  Nach  beendigt«  Beac 
Terdünnt  man  mit  Waiaer,  Tenetzt  mit  UberechtlBBigem  Aetal 
utd  treibt  dnroh  Destillation  die  Base  Über.  Um  sie  von  Spi 
anbingenden  Oeles  an  tränen  löst  man  sie  in  verdünnter  E 
sSore  und  wiederholt  die  Destillation  mit  Kalk.  DaaParacl 
aaiUn  bildet  farblose  rhombische  Prismen  (4).  Es  schmilit  i 
dem  Sablimiren  bei  70  bis  71**.  Die  vorher  sablimirte 
dann  ans  Wasser  krystaUinrte  Substanz  schmilzt  bei  69  bis 
Das  rwne  Parachloranilin  siedet  nnzersetzt  bei  230  bis  ! 
(Thermometer  ganz  im  Dampf).  Die  Salze  sind  ziemlich 
stibidig;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  nur  ein  geringer  1 
zersetzt  Ihre  wässerige  Lösnng  reagirt  saner.  Das  lahs.  i 
scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
gezeichnet  schönen  grofsen  Kristallen  aus.  Das  tekxosfeU.  i 
(C,H4Cl.NH|),.H>S0t.biIdet  glänzende  Blattchen,  die  iu  kal 
Wasser  sehr  wenig  löslich  sind.  Das  aalpelar».  Balt  CiH(Cl.f 
HNO,  krystallisirt  grorsblätterig.  Es  ist  fast  immer  blafs  ro 
nrth  gefärbt  Bei  IS-b"  lösen  100  Th.  Wasser  674  Th.  Sali 
Das  ParachlorpKmol  wurde  erbalten  durch  UeberiUbrang 
Salpeters.  Parachloranilius  in  das  schwefeis.  Diazosala  nnd  Ko( 
des  letzteren  mit  Wasser.  Zur  Entfernung  von  beigemeng 
Han  worde  das  Ganze  destillirt  und  aus  dem  Destillat 
Chlorpbenol    mit   Aether   ansgeschUttelt      Das    so    dargest 


(1)  Ami.  Cham.  ■««,  97 ;  Dealmh.  oh.  Om.  Ber.  1674,  U9S.  —  (S) 
Ckm.  PbM».  *■,  1 ;  Jataraabar.  f.  1840,  S4B  ;  f.  1B«6,  4S7.  —  (8)  Jahn 
L  1866,  66S.  —  (4)  Jahraibw.  t.  IB70,  4. 
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Chlorphenol  erwies  sich  als  identiBch  mit  dem  bei  Chlorirang 
von  Phenol  entstehenden  festen  Chlorphenol.  Schmelspunkt  37^ 
Der  Par€tehlarphenolmetkgläther  C6H4CIO  .  CHs  warde  erhalten 
durch  Erhitzen  7on  Chlorphenol  (aus  Cbloranilin)  mit  der  nöthigen 
Menge  von  Methyljodid  und  Aetzkali  auf  120  bis  140^.  Er  ist 
flüssig,  siedet  bei  198  bis  202^  und  erstarrt  nicht  bei  —  18^ 
Ein  Versuch;  durch  Behandlung  dieses  Aethers  mit  Natrium 
und  Kohlensäure  das  Chlor  gegen  Carboxjl  auszutauschen,  er* 
gab  ein  negatives  Resultat  Der  in  analoger  Weise  dargestellte 
ParaehlcrphenoläthyliUher  C6H4CIO  .  CiH&  schmilzt  bei  2l<^  und 
siedet  bei  210  bis  212^.  Das  durch  Nitriren  von  Farachlor- 
phenol  (aus  Chloranilin)  erhaltene  Mononürochlorphenol  erwies 
sich  als  identisch  mit  dem  von  Faust  und  Saame  (1)  besehrio' 
|)enen  Nitroparachlorphenol.  Schmelzpunkt  87^  Beim  Erw&rmen 
von  Parachlorphenoi  (aus  Chloranilin)  mit  rauchender  Schwefel- 
säure erhielten  Beilstein  und  Eurbatow  die  a-Parachlor- 
phenolsulfosäure  von  Petersen  und  Baehr-Predari  (2).  Das 
Kaliumaalz  C6H8C1(0H)S08E  -f  2  HsO  schied  sich  beim  lang- 
samen Verdunsten  seiner  Lösung  in  langen  spiefsigen  glänzen- 
den Krystalien  aus.  Seine  Lösung  gab  jedoch  im  Gegensatz 
zu  der  Angabe  von  Petersen  und  Baehr-Predari  mitBlei- 
zucker  sofort  eine  ganz  erhebliche  Fällung.  —  Das  ParctdicUcr- 
beneol  CeHiCli  entsteht  bei  Einwirkung  von  PCU  auf  p-Chlor- 
phenol.  Die  Ausbeute  ist  keine  bedeutende,  indem  grofse  Mengen 
des  Phosphorsäureäthers  des  Chlorphenols  entstehen.  Bei  An- 
wendung des  Bleisalzes  statt  des  freien  Chlorphenols  geht  die 
Einwirkung  des  PC^  zwar  ruhiger  vor  sich,  die  Ausbeute  ist 
aber  nicht  gröfser.  Das  so  erhaltene  Dichlorbenzol  ist  iden-. 
tisch  mit  dem  durch  directe  Chlorirung  des  Benzols  entstehen- 
den (3).  Schmelzpunkt  53<^;  Siedepunkt  172<>.  —  Das  aus 
Schwefels.  p-ChlordiazobenzoI  und  Jodwasserstoffsäure  darge- 
stellte Parachlorjodbenzol  CcELiClJ  krjstallisirt  ans  Alkohol   in 


(1)  Jabresber.  f.  1869,  481.  —    (2)   Jabresber.  f.  1870,  786.  —    (8)    Jah- 
reaber.  f.  1864,  524;  f.  1866,  618. 
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weifsen  grofsen  Blättern.  Schmelzpunkt  56  bis  57^;  Siedepunkt 
226  bis  227^  —  IL  Orthoreihe.  Zur  Nitrirung  von  Chlorbenzol 
▼erwendet  man  am  besten  Salpetersäure  von  1*55  spec.  Oew. 
Schwächere  Säure  wirkt  sehr  langsam  und  unvollständig.  Es 
entsteht  hierbei  neben  flüssigem  Orthochlomitrobenzol  (1)  um  so 
mehr  festes  Parachlornitrobenzol,  je  stärker  die  verwandte  Säure 
ist*  Beide  Verbindungen  lassen  sich  weder  durch  fractionirte 
Destillation,  noch  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  tren- 
nen (2).  —  Orthoehloranüin  C6H4GI(NH9)  (3).  Keducirt  man 
rohes  flüssiges  ChlcMmitrobenzol,  aus  dem  man  durch  Absaugen 
in  der  Kälte  das  meiste  feste  Ghlornitrobenzol  entfernt  hat,  mit 
Zinn  und  Salzsäure  und  destillirt  das  erhaltene  Gemenge  von 
flüssigem  und  festem  Ghloranilin  mit  Wasserdämpfen,  so  ent- 
weicht zwar  zunächst  das  flüchtigere  flüssige  Ghloranilin,  so  dafs 
die  späteren  Aniheile  im  Kühlrohr  erstarren,  eine  genaue  Tren- 
nung gelingt  aber  nur  durch  Darstellung  der  Salze.  Man  ver- 
setzt zu  diesem  Zweck  das  Gemenge  der  beiden  isomeren  Basen 
mit  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  und  destillirt  mit 
Wasser.  Die  Salze  des  Orthochloranilins  werden  durch  Kochen 
mit  Wasser  &st  vollständig  zerlegt  Der  concentrirte  Retorten- 
rückstand  giebt  eine  Krystallisation  vom  Sulfat  des  Parachlor- 
aniltns,  die  man  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  durch 
Destillation  mit  Alkali  zerlegt.  Das  Orthochloranilin  reinigt 
man  durch  ümkrjstallisiren  seines  salzs.  Salzes  aus  schwacher 
Salzsäure.  Bei  kleinen  Mengen  der  Basen  löst  man  in  Alkohol 
und  fbgt  die  theoretische  Menge  Pikrinsäure  zu.  Das  Pikrat 
dea  o-Cbloranilins  ist  in  Alkohol  und  Benzol  erheblich  schwerer 
löslich  als  das  p-Pikrat.  Es  wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  Das  Orthochloranilin  ist  flüssig,  erstarrt  nicht  bei 
— 14*  und  siedet  bei  207^  (Thermometer  ganz  im  Dampf). 
Spec  Oew.  bei  0®  =  1*2388.  Es  ist  eine  viel  schwädiere  Base 
als  p-Ghloranüin.    Das  sales.  Salz  kiystallisirt  beim  langsamen 


(1)  Jahnsber.  f.  1866»  561.  —  (2)  Jshrosber.  f.  1868,  844;  t  1871,  488, 
(1).  —  (8)  Jahretber.  f.  1866,  662. 
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Verdunsten  seiner  Lösung  in  grofsen  durchsiclitigen  rhombischen 
Tafeln.  100  Th.  Wasser  von  lb'2^  lösen  11*96  Th.  Das  Salpeters. 
8alzC$BL4,Gl.'SH2t  HNOs  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  in  röthlichen 
Krystallen  aus.  100  Th.  Wasser  von  13-5<^  lösen  10*2  Th.  Das 
Schwefels.  8(dz  bildet  Nadeln  ^  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
sind.  •—  Das  durch  Kochen  der  schwefeis.  DiazoTerbindung  aus 
o-Chioranilin  mit  Wasser  dargestellte  OrthocUorphenol  CeHiCl .  OH 
erwies  sich  als  identisch  mit  dem  von  Faust  und  Müller  (1) 
durch  directus  Chloriren  von  Phenol  erhaltenen  flüssigen  Chlor- 
phenol. Siedepunkt  173^  (Thermometer  ganz  im  Dampf).  Der 
Aeikyläther  C6H4CI .  OCaHs  ist  flüssig  und  siedet  bei  208  bis 
208*5®.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  lieferte  das  Chlorphenol 
ans  o-Chloraniiin  die  von  Faust  und  Müller  beschriebenen 
zwei  Ohlomiirophenole  und  beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  die  von  Kramers  (2)  dargestellte  Ohlorphenol* 
stdfasäure.  — «  Das  OrthodicUorbenzol  CeEUCl«  erhielten  Beil- 
stein und  Kurbatow  durch  Uebergiefsen  von  2Th.PC]5  mit 
I  Th.  Orthochlorphenol  und  mehrstündiges  Erhitzen  des  Ge- 
menges. Dann  wurde  destillirt;  das  unter  240®  Siedende  mit 
Wasser  und  Natronlauge  gewaschen  und  fractionirt  106  g  Chlor- 
phenol gaben  26  g  reines  Dichlorbenzol.  Letzteres  ist  flüssig, 
siedet  bei  179®  (Thermometer  im  Dampf)  und  erstarrt  nicht 
bei  —  14®.  Spec.  Gew.  bei  0®  ^  1*3278.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  entstehen  daraus  zwd  HonanüroorAodicAhrhen' 
zole,  von  denen  das  eine  flüssig  ist,  das  andere  bei  43®  schmel- 
zende Nadeln  bildet.  Das  Orthodichlorbenzol  verbindet  sich 
mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  210®  zu  einer  Orihodiohlor'- 
benzolsulfosäure,  deren  Barytumsah  (CeHsCIs .  S08)sBa-f-2HtO 
rhombische  Tafeln  bUdet.  Das  Bleisalz  (CeHgCls .  SOsPb + 2H|0 
bildet  schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Galoiumsalz  (CeHjCls .  S08)»Ca 
4-  2  H9O  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krjstallisirt  in  Nadeln.  — 
Das  aus  dem  schwefeis.  Diazosalz  des  o-Cbloranilins  und  Jod- 


(1)  JAhreeber.  f.  1878,  898.  —  (a>  Dieser  Beridit :  „Salfoeioreii«. 
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waMentoffsfiore  bereitete  OrihocMcrjodhenzol  C^H^CIJ  ist  eine 
bei  229  bis  230^'  siedende  Flüssigkeit  von  1*928  spec.  Oew.  bei 
24*5^  —  III.  MeUtreike.  DinÜTcbmkzol  stellten  Bei  Istein  und 
Karbatow  dar  durch  Eintragen  von  1  Vol.  Benaol  in  2  Vol. 
Salpetersäure  vom  spec.  Grew.  1-52.  Man  nnterstütat  gegen 
Ende  der  Beaction  die  Töllige  Lösung  durch  Erwärmen^  Iftlst 
etwas  abkühlen  und  giefst  3'3  Vol.  englische  Sehwefelsäure  zu. 
Man  kocht  auf  und  fallt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser.  *— 
Zur  Darstellung  von  M^anüroanüin  übergiefst  man  10  Th.  Di- 
nitrobensol  mit  30  Th-  Alkohol  (90  Proc),  giebt  etwa  5  g 
slKrikstea  Ammoniak  hinzu  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein. 
Ist  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  so  erwärmt 
man  gelinde  bis  zum  Verschwinden  des  Schwefelwasserstoffs, 
leitet  wieder  ein  u.  s.  w.,  bis  der  Kolben  um  6  Th.  zugenommen 
hat  Dann  wird  mit  Wasser  gefallt ,  abfiltrirt  und  der  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht  Das 
daraus  mit  Ammoniak  ausgefiülte  Nitranilin  krjstallisirt  man 
am  besten  aus  Wasser  um.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gut;  Phe- 
Djlendiamin  bildet  sieh  fast  nicht  dabei.  Das  Metaohlamiiro- 
iemMol  (1)  erhielten  Beilstein  und  Kurbatow  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  des  Diazoplatin- 
salzes von  m-Nitranilin  mit  dem  gleichen  Gewicht  Soda  im  Oel- 
bad.  Das  durch  Destillation  mit  Wasser  und  durch  Umkrystal«» 
linren  aus  Alkohol  gereinigte  Metachlomitrobenzol  bildet  farb- 
lose,  bei  46^  sekmebende  BlKttchen,  siedet  unzersetzt  bei  233^ 
(Thermometer  im  Dampf) ,  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  LigroiUy  weniger  in  Alkohol.  Das  Metachloranüin 
GtH4Cl .  NHt  ist  flüssig;  siedet  unter  einem  Druck  von  767'3  mm 
bei  230^  (Thermometer  im  Dampf)  und  besitzt  b^  0®  ein  spec 
Gew»  s=  1*2432.  Es  ist  eine  ziemlich  starke  Base«  Die  nach- 
folgenden Salze  enthalten  kein  Ejystallwasser;  sie  sind  ziemlich 
beständig  und  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  theilweise 
zersetzt    Das  ealßs.  Salz  CeEUCl  •  NHt ,  HCl  bildet  nach  dem 


(1)  JsbrasUr.  f.  1861,  424. 
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Trocknen  glänzende  |BI&ttchen.  Eb  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  eben  so  in  Alkohol  von  90  Proc.  Das  stUpeiers.  Salz 
C«H4Cl.NHs^  HNOs  bildet  hellrosenrothe  breite  spiefsige  Erj- 
stallC;  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
in  90procent.  Alkohol  lösen.  Das  mihwefds.  Salz  (CeHtCl .  NHt)s, 
HtSOi  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  viel  leichter  in 
heifsem.  Es  krystallisirt  in  kleinen  dicken  kurzen  Nadeln.  In 
siedendem  Alkohol  ist  es  etwas  löslich.  *-  Das  Mekuihlorphenol 
ist  flüssig.    Siedepunkt  214^  (Thermometer  im  Dampf). 

E.  Helbing(l)  untersuchte  einen  f,Benzolvorlauf  (2)  und 
fand  darin  über  51  Proc.  Benzol,  16  Proc.  Sckwefäkohlensiofy 
Amylen  in  gröfserer,  Orotonylen  in  gering^er  und  Hexiflen  in 
geringer  Menge.  Die  drei  letztgenannten  Kohlenwasserstoffe 
wurden  durch  Darstellung  der  Bromide  nachgewiesen.  Das 
Ämylembromid  CöHioBr^  hatte  den  Siedep.  170  bis  175^  imd  ein 
spec.  Gew.  s=  1'3443  beiO^.  I^bja  GrotimylemjMrabr<mvwr  C4HeBr4 
schmolz  bei  99^,  zersetzte  sich  allmählich  unter  Bromwasserstoff* 
entwicklung  und  scheint  Tön  dem  von  Cayentou  (3)  darge- 
stellten verschieden  zu  sein.  Das  Hexylenbromür  destillirte 
unter  tbeilweiser  Zersetzung  bei  180  bis  190^  und  besais  ein 
spec.  Gew.  =  1*6497;  es  ist  wahrscheinlich  normales  Hezjlen- 
bromür  (4).  —  Helbing  fahrt  femer  an,  dals  E.  Erlenmeyer 
in  einem  Benzolvorlauf  Metaceton  fand. 

Nach  G.  Pisati  und  E.  Paternb  (5)  ist  das  spec.  Gew. 
des  BmzoU  (aus  Benzoösäure)  bei  0<^  ^  0899487 ,  bei  15^  « 
0-883573,  bei  25»  =  0*872627,  bei  50«  =  0846170,  bei  75«  = 
0-818721. 

G.  Schultz  (6)  theilte  Seine  (7)  Untersuchung  über  die 
heim  Durchleüen  von  Beneoldämpfen  durch  ein  gliihendea  Bohr 
entstehenden  Producte  ausführlicher  mit  Das  von  Berthelot  (8) 
Bensserythren  genannte  Product  fand  Schultz  grö&tentheils  aus 


(1)  Ann.  Chem.  Phum.  199,  281.  -*  (2)  Jahretber.  f.  1857,  417;  f. 
1868,  487;  f.  1866,  585;  f.  1872,  348.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  507.  — 
(4)  Dieser  Bericht  S.  258.  —  (5)  Gam.  chim.  ital.  1878,  551.  —  (6)  Ann. 
Chem.  194,  229.  —  (7)  Jahreaber.  f.  1878,  852.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1866,  540. 
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Dipbenylbenzol  (1)  bestehend;  daneben  enthielt  es  in  sehr  ge- 
ringer Menge  noch  einen  bei  etwa  266®  schmelzenden  Kohlen- 
wasserstoff. Bei  der  Reinigung  der  beiden  Diphenylbenzole  er- 
hält man  nach  dem  Abdestilliren  der  Lösungsmittel  ein  dickes 
gelbes  Oely  das  in  einer  Kältemischung  theilweise  erstarrt.  Aus 
dem  von  dem  festen  Theil  abgesaugten  Oel  läfst  sich  durch 
Destillation  kein  fester  Körper  abscheiden,  jedoch  erhält  man 
dorcb  Lösen  des  Oeles  in  heifser  gesättigter  alkoholischer  Pikrin^ 
sänrelösung  beim  Erkalten  eine  bei  212®  schmelzende  röthlich- 
gelbe  Pikrinsäureverbindung.  Der  daraus  durch  Ammoniak  ab- 
geschiedene Kohlenwasserstoff  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln^ 
die  bei  196®  schmelzen.  —  Im  Anschluls  an  diese  Untersuchung 
TOD  Schultz  bemerkt  M.  Berthelot  (2),  dafs der  von  Ihm  (3) 
unter  dem  Namen  Chrysef^  oder  Triphenylen  beschriebene  Koh- 
lenwasserstoff CisHis  (4)  sich  unter  den  Producten  der  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  Benzol  finde.  Dieses  Chrysen  ist  ver- 
schieden von  dem  von  Graebe  (5)  untersuchten  gleichnamigen 
Kohlenwasserstoff  aus  Theeröl;  schmilzt  gegen  200®  und  liefert 
mit  Pikrinsäure  eine  leicht  zersetzbare  Verbindung.  —  Auch 
E^  Schmidt  (6)  hat  das  Verhalten  des  Benzols  beim  Durch- 
leiten seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Bohr  untersucht  Er 
eriiielt  hierbei  hauptsächlich  Diphenyl,  geringe  Mengen  von  Di- 
phenylbenzol  und  andere  schwierig  zu  reinigende  hochsiedende 
Körper.  Naphtalin,  Anthracen  oder  Chrysen  entstand  dabei  nicht. 
F.  Schwarze  (7)  untersuchte  einige  Phenyläther  geschwe- 
feiier  Phosphorsäuren.  Zur  Darstellung  des  MonosulfophosphoT" 
säurephenyUUhers  PS(OC6H5)b  kocht  man  ein  Gemenge  von 
Phosphorsulfochlorid  (1  Mol.)  und  Phenol  (3  Mol.)  so  lange  am 
BUckflufskühler,  bis  die  Flüssigkeit  sich  dunkler  färbt,  behandelt 
das  erkaltete  Product  mit  Natronlauge  und  krystaUisirt  aus  Al- 
kohol um.    Der  Aether  bildet  kleine  weifse  nadeiförmige  Krystalle^ 


(1)  Jahresber.  f.  1878,  882  und  dieser  Bericht  S.  487.  —  (2)  BalL  bog. 
ehtm.  [2]  99,  437.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  541.  —  (4)  Die  Analyse  ergab 
•4^4  pC.  KohlenatoA  —  (6)  Jahresber.  f.  1870,  672.  —  (6)  Deutsch,  eh.  Ges. 
Ber.  1874»  iWb.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  [2]  %%,  222. 
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die  am  Licht  sich  roth  färben ;  diese  Färbung  im  Dunkeln  aber 
wieder  verlieren.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser^  löslich  in  Äether, 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Er  schmilzt  bei 
49*^  und  siedet  unter  Zersetzung  über. 360^.  Beim  Versetzen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Thalliumoxjdullösung  fällt  Schwefel- 
thallium aus  und  entsteht  Phosphorsäurephenjläther.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wird  der  Aether  nicht  verändert.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  greift  ihn  nicht  an,  aber  rothe  rauchende 
Salpetersäure  bewirkt  theilweise  Oxydation  unter  Abscheidung^ 
eines  rothen  Oeles.  Beim  Erwärmen  mit  rother  rauchender 
Salpetersäure  unter  Druck  tritt  vollständige  Oxydation  ein.  — 
Behandelt  man  den  über  200^  siedenden  Theil  des  bei  Eintoir^ 
kung  van  Fünffach  -  Schwefelphosphor  auf  Phenol  entstehenden 
Productes  zur  Entfernung  saurer  Aetber  mit  Natronlauge,  schei* 
det  durch  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  aus  der  alkoholischen 
Lösung  das  vorhandene  Phenjlsulfid  ab  und  verdunstet  die  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Quecksilber  befreite  alkoholische  Lösung^ 
so  erhält  man  ein  fast  farbloses  Oel,  das  ein  Gemenge  von 
Aethern  mehrerer  Sulfophosphorsäuren  zu  sein  scheint.  Die 
Trennung  derselben  gelang  nicht.  Der  Phenyläther  derTrisulfo- 
phosphorsäure  scheint  nicht  in  dem  Oel  enthalten  zu  sein,  da 
beim  Kochen  «nit  Wasser  keine  Säure  entsteht  —  Der  beim 
Kochen  von  Phosphoroxydhlorid  mit  Phenjimercaptan  entstehende 
TristUfophoephoraäurephenyläther  PO(SC6H6)8  scheidet  sich  bei 
längerem  Stehen  der  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in 
wohl  ausgebildeten  Prismen  aus,  die  dem  monoklinen  System 
anzugehören  scheinen.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 
Er  schmilzt  bei  72^  und  siedet  unter  Zersetzung  über  360^. 
Gegen  Salpetersäure  verhält  er  sich  wie  die  Monosulfoverbindung. 
Bei  gelindem  Erwärmen  des  Aethers  mit  Wasser  zersetzt  er 
sich,  indem  ein  Gemenge  saurer  Phenyläther  geschwefelter  Phos- 
phorsäuren in  Lösung  geht,  während  ein  Gemenge  neutraler 
Aether  ungelöst  bleibt.  —  Der  aus  Phenylmercaptan  und  Phos- 
phorsulfochlorid  dargestellte  Tetra8tdfophosphorsäur^henyläA0r 
PS(S06H5)a  bil(^et  weifse  aeideglänzende  Nadeln,  welche  bei  86^ 


Iiomere  Bensoldeiirftte.  -—  Orthodichlorbenzol.  —  Metadiohlorbenzol.   37]^ 

schmelzen.  Er  löst  sich  nicht  in  Wasser ;  dagegen  in  Alkohol, 
Aetheri  Benzol;  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Er  ist 
nicht  nnzersetzt  flüchtig.  Gegen  Wasser  und  Salpetersäure  ver- 
hält er  sich  wie  der  Monosulfophosphorsäurephenyläther.  Es 
gelang  nicht,  ihn  durch  Einwirkung  von  Metallen  (Wismuth, 
Kupfer,  Thallium)  in  Triphenylphosphin  überzuführen. 

Ueber  die  Untersuchung  yon  W.  Körner  (1)  über  isomere 
Benzclderivaie  werden  wir  im  folgenden  Jahresbericht  referiren. 

F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow   (2)  haben    unter   den 
bei  Einwirkung   von  Chlor   auf  Benzol   entstehenden  Producten 
ein   flüssiges   Dichlorbenzol  (3)   aufgefunden   und  die   Identität 
desselben   mit   dem   aus   flüssigem   Chlorphenol  und  Phosphor- 
superchlorid  entstehenden  Orthodtchlorbenssol  (4)   nachgewiesen. 
Das  blofs   durch  Ausirieren   und  Destillation   gereinigte,   durch 
Chloriren   von   Benzol   dargestellte  Dichlorbenzol   enthält  noch 
viel  festes  Paradicblorbenzol  gelöst.    Erwärmt  man  dieses  Pro- 
duct  mit  mäisig  rauchender  Schwefelsäure,  so  löst  sich  das  Ortho- 
dichlorbenzol leicht  auf,  während  das  feste  Paradicblorbenzol  sich 
mit  einer  solchen  Säure  nur  nach  anhaltendem  Erhitzen  auf  230® 
und  auch  dann  nur  unvollständig  verbindet.    Man  versetzt  nun 
die  Lösung  in  Schwefelsäure  mit  Wasser,  wodurch  Paradicblor- 
benzol ausgefällt  wird,  entfernt   die  Schwefelsäure  durch  Baryt 
und  erhitzt  die   freie  Orthodichlorbenzolsulfosäure  im  Oelbade, 
wpbei  Orthodichlorbenzol  übergeht,  das  nach  dem  Waschen  mit 
Alkali  bei   179®  siedet    Die  Identität   desselben  mit   dem   aus 
flüssigem   Chlorphenol  dargestellten   Dichlorbenzol  wurde   fest- 
gestellt  durch  Darstellung   des   bei   43®   schmelzenden  Dichlor- 
.  nitrobenzols  und  Vergleichung   der  beiden  Sulfo8äiu*en ,   resp. 
deren  Salze  (4). 

O.  N.  Witt  (6)   sowie  F.  Beilstein  und   A.   Kurba- 
tow (6)  haben  Metadichlorbenzol  dargestellt  durch  Behandlung 


(1)  QtaA,  ohim.  ttaL  1S74,  805.  —  (3)  I>6ut8ob.  oh.  Ges.  Ber.  1874, 
1759.  _  (8)  Vgl.  Jjüiresber.  f.  1868,  867.  —  (4)  Dieser  Bericht  B.  866.  ^ 
(6)  Deoftsob.  oh.  Qm.  Ber.  1874,  1609.  —  (6)  Deatsoh.  eh.  Qes.  Ber. 
1674,    1769. 
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von  Dichloranilin  aus  Acetanilid  (1)  mit  Salpetrigsäureäther. 
Dasselbe  Dichlorbenzol  erhielt  W.  Körner  (2)  durch  Destilla- 
tion des  Platinchloriddoppelsalzes  des  dem  Dinitrobenzol  ent- 
sprechenden 1,3  Diazochlorbenzols.  Es  ist  ein  farbloses,  stark 
liehtbrechendes,  angenehm  riechendes  Gel,  das  bei  172^  (Ther^ 
mometer  ganz  im  Dampf)  siedet  und  bei  0®  ein  spec.  Gew.  s 
1*307  besitzt  Beim  Lösen  von  Metadichlorbenzoi  in  Salpeter- 
säure (1*52)  entsteht  nach  Beilstein  und  Kurbatow  nur 
ein  Dichlomürobenzol  C6H8Cls(NOs),  das  aus  Alkohol  fn  glän- 
zenden farblosen  Nadeln  krystallisirt,  welche  bei  33<*  schmelzen. 

A.  Laden  bürg  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  die  Nicbt- 
existenz  der  von  Schützenberger  und  von  Otto  beschrie- 
benen eumten  Modißcation  des  PentachhrbeneoU  ausführlich  ge- 
schildert. 

A.  Laubenheimer  (5)  hat  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
mit  Jod  versetztes  Nitrobenzol  das  von  Griefs  (6)  aus  Dinitro- 
benzol dargestellte  Chlamürobenzol  CeU4Cl{N0i)  vom  Schmelzp. 
46^  (7)  erhalten.  Zur  Beindarstellung  des  letzteren  schüttelt  man 
das  Bohproduct  mit  Wasser  und  Natronlauge  ^  destillirt  mit 
Wasserdämpfen  und  kühlt  das  weingelb  gefärbte  Destillat  auf 
0®  ab,  wobei  es  gröfstentheils  erstarrt.  Durch  Absaugen,  Ab- 
pressen und  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  zolllange, 
schwach  gelblich  gef&rbte  Krystalle.  —  Die  beiden  anderen 
Chlornitrobenzole  vom  Schmelzp.  15^  imd  89*  erhielten  Biche  (8) 
sowie  Jung  fleisch  (9)  durch  Nitriren  von  Chlorbenzol  und  es 
entstehen  demnach  bei  Eintritt  der  Nitrögruppe  in  Chlorbenzol 
ganz  andere  Producte,  als  bei  Eintritt  von  Chlor  in  Nitrobenzol. 

O.N.Witt  (10)  erhielt  aus  dem  von  Ihm  (11)  beschriebenen 
Dichlornitranilin  (aus  gechlortem  und  dann  nitrirtem  Acetanilid) 


(1)  Dieser  Bericht :  Amine,  aromatiflohe.  —  (2)  Gau.  ohim.  itaL  1874,  S41.  -^ 
(8)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  881.—  (4)  Jahreaber.  f.  1872,  869;  t  1878,  868. 
—  (6)  Deatsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  1766.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1866,  467.  — 
(7)  Tgl.  dieaen  Bericht  S.  867.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1861,  614.  ~  (9)  Jah- 
reaber. f.  1868,  848.—  (10)  Deaiach.  oh.  Qea.  Ber.  1874,  1604.  ^  (11)  EMeaer 
Bericht  :  Amine,  aromatische. 
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durch  Behandlung  roit  Salpetrigsäureäther  DxcMomürohemol 
CeilaClsCNOs).  Es  bildet  lange,  seideglänzende^  oft  huschelig 
▼ereinigte  Nadeln,  schmilzt  bei  47*5^  und  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  gegen  240^  Mit  Wasserdäinpfen  ist  es  sehr  leicht 
flüchtig. 

A.  Laubenheimer  (1)  machte  Mittheilung  über  die  i^n- 
Wirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Dichlomitvohmzol  vom 
Sehmelzp.  54*5^  (2).  Erwärmt  man  dasselbe  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  so  tritt  eine  lebhafte;  jedoch  nicht  stürmische  Beaction 
ein  und  bei  nachherigem  Erkalten  scheidet  sich  eine  dunkelge- 
f&rbte  Masse  ans,  welche  wesentlich  aus  Tetrachloroxazobenzol 
(CfH8Gls)9NsO  besteht.  Man  filtrirt,  wäscht  mit  kaltem  Alkohol 
nach  und  kocht  mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  welcher  die  Azo- 
Verbindung  löst  und  ein  braunes  Pulver  (3)  zurückläTst.  Aus 
der  dunkelroth  gef&rbten  Lösung  erhält  man  durch  Erkalten- 
laasen  und  theilweises  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs 
nahezu  reines  Tetrachloroxazobenzol,  welches  man  durch  Um- 
krystalliairen  aus  Alkohol  reinigt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
krjstallisirt  es  in  bräunüchrothen  kleinen  Nadeln.  Es  löst  sich  in 
Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  und  krjstallisirt  aus  letzterem 
in  längeren  Nadeln.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich; 
die  Lösung  besitzt  eine  rothe  Farbe.  Es  schmilzt  bei  14P.  — 
Giefst  man  die  von  dem  rohen  Tetrachloroxazobenzol  abfiltrirte 
alkoholische  Flüssigkeit  in  Wasser  und  säuert  mit  Salzsäure  an, 
so  sammelt  steh  am  Boden  des  Gefkfses  eine  dunkelgefkrbte 
dicke  Flüssigkeit,  welche  aus  einem  Gemenge  von  Dichloranüin 
GsBsClt.NHt  (Sehmelzp.  49*5^)  (4)  und  Ghlornitrophenol  besteht 
Man  trennt  beide  durch  Behandlung  mit  Natronlauge.  Das  aus 
dem  reinen  Natriumsalze  abgeschiedene  Ghhmilrophmol 
GiHaCl(NOt)(OH)  krystallisirt  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung 


(1)  DeatMh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1600.  —  (2)  jAhretber.  f.  1868,  847.  — 
(8)  Die  Bebdantelhmg  deeielben  ist  mit  Sobwierigkeiteii  Terkufiplt,  da  er 
■ielit  krTitellinrt  Er  Itet  sich  in  Sohwefelsäure  mit  tief  indigbUaer  Fsrbe, 
welohe  PSrbiing  beim  Stehen  oder  Eingiefeeii  der  Lörang  in  Waaser  rer- 
•ohwindet  —  (4)  Jahreeber.  f.  1868,  848  u.  786. 


HoBobiombfliuoL  —  BTornnftrobenio]. 

latten  Nadeln,  schmilzt  bei  86"  und  ist  mit  Wasser- 
icht  flüchtig.  Das  Natnumsalis  CeH,Cl(N0i)CONa) 
det  glänzende,  carminrotlie  Nadeln.  Das  Süheraale 
't)(OAg)  ÜLilt  auf  Zusatz  von  aalpeten.  Silber  zu  der 
I  NatriumsalzeB  als  zinnoberrother  Niederschlag  aus 
Uisirt  aus  heirsem  Wasser  in  kleinen ,  gl&nzendeo, 
hea  ^Tadeln.  Es  ist  in  Wasser  sdiwer  löBÜcfa.  Dieses 
henol  ist  demnach  sehr  Tahrscheinlich  identisch  mit 
aast  und  Baame(l) beschriebenen  Ohlornitrophenol 
jlzp.  86  bis  87^  —  AlkoholiBchea  Ammoniak  wirkt 
nitrobenzol  beim  Erhitzen  damit  auf  äOO"  ein  und  ea 
a  in  orangegelben  Nadeln  krystaUisirender  Efirper 
tnt^n  (2);. 

d  e  n  h  u  T  g  (3)  stellte  Brombenzol  (4)  dnrch  Beband- 
henol  mit  Phosphorbromid  dar.  Die  Beindarstellnng 
»nzols  und  Trennung  desselben  vom  Phenol  gelingt 
vielfach  wiederholte  Rectification  und  oftmaliges 
ut  Kali.  Siedep.  1&4°.  Spec.  Cfew.  bei  0«  •=  1-519. 
tndlung  mit  Natrium  und  feuchter  Kohle&Bftnre  wurde 
oÖBäure  (5)  übergeführt  (6). 

tig  und  E.  Mager(7)  haben  Ortbo-  und  Parabrom- 
darch  Nitrirung  von  Brombenzol  nach  dea  Angaben 
lO  und  Walker  (8)  dargestellt.  Beide  Bromnitro- 
len  sich  durch  Umkr^Btalliairen  aus  Alkohol  ziemlich 
einander  trennen.  Das  Orthohromnürobsmol  bildet 
ach  gelbliche,  dnrchHichtjge  BpiefBige  Kristalle,  schmilzt 
il-b"  und  Biedet  bei  26P  (Quecksilb erfaden  ganz  im 
)as  Parabromnürobemol  krystallisirt  in  langen,  fast 
laarfeinen  Nadeln  and  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer 
I  schmilzt  bei  126  bis  127o  nnd  siedet  nnzersetzt  bei 
V  (Quecksilberfadea  ganz  im  Dampf). 


«bar.  f.  1869,  4SI.  —    (S)   Dieasr  Barioht  :  Amtn«^   aronuitlKha. 
>k.  oh,  0«s.  Ber.  1874,  1686.  —  (4)  JahrMb«r.  e  1B61,  S16;    t. 
(5)  JmhrMbsr.  f.  1866,  B41.  —    (6)  Tgl.  dioea  Berioht  S.  SSO. 
>b.  ob.  0«*.  Bei.  1874,  llTfi.  —  (8)  JahtMbor.  f.  1873,  686. 
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A.  BinDe  und  Th.  Zincke(l)  haben  yergeblich  versucht, 
ds8  von  6  r  i  e  f  d  (2)  dargestellte  Bromnitrohenzol  vom  Schmelzp. 
bß^  in  ein  Dinitrobrombenzol  überzuführen.  Es  gelang  auch 
nicht,  das  Brom  gegen  OH  oder  NH2  auszutauschen. 

C.  Wurster  und  U.  Grubenmann  (3)  haben  aus  dem 
von  Hübner  und  Betschj  (4)  aus  Acetanilid  dargestellten 
Bromnitroanilin  durch~  Behandlung  mit  Salpetrigsäureäther  das 
Bromnürohenzol  vom  Schmelp.  56<>  (5)  erhalten.  400  g  Acet- 
anilid lieferten  90  g  Bromnitrohenzol.  Aus  diesem  Bromnitro- 
henzol haben  Wurster  und  Grubenmann  durch  Beduction, 
üeberführung  des  erhaltenen  Bromanilins  (6)  in  das  Diazoper- 
bromid  und  Zersetzung  desselben  mit  Alkohol  das  von  Meyer 
und  Stüber  (7)  beschriebene  Metadibrombenzol  vom  Siedep. 
214  bis  220^  dargestellt.  Die  Ausbeute  an  letzterem  ist  verhält* 
nifsmäfsig  sehr  gut,  doch  entstehen  daneben  auch  höher  siedende 
Producte,  wahrscheinlich  Tribrombenzol.  In  einer  Eältemischung 
von  —  270  erstarrte  das  Dibromhenzol  nicht.  Salpetersäure  von 
1-5  spec.  Gew.  wirkte  in  der  Kälte  darauf  nicht  ein,  aber  beim 
Kochen  damit  entstand  das  bei  6P  schmelzende  Dibromnitro- 
benzol.  Letzteres  wurde  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak in  das  Bromnitroanilin  vom  Schmelzp.  150^  (8)  über- 
geführt. Bezüglich  der  daraus  sich  ergebenden  Folgerungen 
vgL  diesen  Berieht  S.  378. 

Aus  einer  Mittheilung  von  V.  Meyer  (9)  ergiebt  sich,  dais 
das  ü\iB8>\ge Dibrombenzol,  welches  Riese (10)  neben  dem  festen 
Dibromhenzol  beim  Bromiren  von  Benzol  erhielt,  verschieden  ist 
TOD  dem  von  Meyer  und  St  üb  er  (11)  aus  Dibromanilin  dar- 
gestellten. Die  Angabe  von  Biese,  dafs  das  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Benzol   erhaltene  flüssige  Dibromhenzol  in  der 


(1)  Dentach.  oh.  Oes.  Ber.  1874,  870.  —  (S)  Jahresber.  f.  1866,  467.  — - 
(S)  Deutsch,  oh.  Gm.  Ber.  1874,  416.  —  (4)  Jahresber.  f.  1878,  707.  -^ 
(5)  Jahresber.  f.  1878,  866.  —  (6)  Dieser  Bericht  :  Amine,  aromatische.  — 
<7)  Jahreaber.  f.  1871,  446.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  696.  —  (9)  Deatach.  oh. 
Gea.  Ber.  1874,  1560.  —  (10)  Jahresber.  f.  1869,  888.  —  (11)  Jahresber.  f. 
1871,  446;   f.  1872,  860. 
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Kälte  erstarre,  bezieht  sich  anf  ein  noch  festes  Dibrombenzol 
gelöst  enthaltendes  Produet,  denn  wenn  man  dasselbe  innerhalb 
einer  Eältemischung  wiederholt  absaugt,  so  erhält  man  schliefslich 
neben  festem  ein  flüssiges  Dibrombenzol,  welches  anch  in  einer 
Kälteraischung  von  Chlorcaicium  imd  Eis  nicht  mehr  erstarrt  (1). 
Als  Unterschied  der  beiden  Dibrombenzole  ist  horvorzuheben^ 
dafs  das  Dibrombenzol  von  Meyer  undStüber  sich  in  rauchen- 
der Salpetersäure  erst  beim  Erwärmen  löst  und  dabei  ein  so- 
gleich festes,  bei  60  bis  61^  schmelzendes  Mononitroderivat  liefert, 
während  das  Riese 'sehe  sich  in  rauchender  Salpetersäure  unter 
starker  spontaner  Erwärmung  löst  und  neben  einem  Oel  ein  bei 
58^  schmelzendes  Nitroderivat  liefert.  Die  Verschiedenheit  der 
beiden  flüssigen  Dibrombenzole  ergiebt  sich  namentlich  aus.  der 
▼on  P.  Groth  und  C.  Bodewig  ausgeführten  krjstallographi- 
sehen  Untersuchung  der  aus  beiden  dargestellten  Dibromnitro- 
benzole.  Das  Dtbromnürobenzol  von  Meyer  und  S  tu  her 
(Schmelzp.  60  bis  61^)  krystallisirt  triklin.  Äxenverhältnifs  : 
a  (Brachydiag.)  :  b  (Makrod.)  :  c  =  0-8870  :  1  :  1-6960.  Winkel 
der  drei  Axenebenen  :  A  =  66o32',  B  =  97<>12',  C  =  89n'. 
Winkel  der  Axen  :  a  =r  66^28',  ß  =  97o25',  y  =  92<4'.  Die 
Krystalle  sind  vierseitige,  fast  rechtwinkelige  kleine  Prismen. 
Die  Flächen  ooPoo.cx)Poo.OP  sind  vorherrschend.  Sehr  schmal 
treten  auf  oo/P.ooP/  und  selten  P'.  Es  ist  der  Winkel  von 
ooPcx)  :  ooPcx)  =  90<69' ;  ooPc»  :  oo/P  =  Idß^dCy ;  oo/Poo  :  oo/P 
=  134015';  ooPoo  :  ooP/  =  135'430;  ootoo  :  ooP/  =  133oi8'; 
ooPoo  :  OP  =  97012' ;  ootoo  :  OP  =  66o32';  P' :  ooPoo  =  130o57'; 
P  :  cx>f^oo  =  101^3'  appr. ;  P'  :  OP  =  13Qoi3'.  Spaltbarkeit 
ist  nicht  vorhanden.  Die  Polarisationsrichtungen  stehen  auf  allen 
verticalen  Flächen  geneigt  gegen  die  Axe  c.  Das  Dihromnüro- 
hemol  von  Biese  (Schmelzp.  58o)  krystallisirt  monoklin  und  bildet 
tafelförmige  Krystalle  der  Comb.  OP.ooP.ooPoo.  Die  matten 
Flächen  gestatteten  nur  approximative  Messungen,  welche  er- 
gaben :  c»P  :  ooP  =  5900';  OP  :  ooPcx)  =  10lo29';  OP  :  ooP  = 


(1)  Jahresber.  f.  1873,  S54. 
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Sb^lb'.  Die  optische  Axenebene  ist  die  Symmetrieebene;  durch 
eine  Spaltuogsplatte  nach  ooPoo  sind  beide  Axen,  einen  schein- 
baren Winkel  von  ca.  90^  bildend,  sichtbar.  Bpaltbarkeit  nach 
ooPoD  YoIIkommen,  nach  (ooPoo)  deutlich. 

C.Wurster  und  E.  Nölting  (1)  haben  dasvonMay  er  (2) 
und  von  Körner  (3)  beschriebene  Tetrabrombenzol  vom 
Schmelzp.  9S'b^  dargestellt  durch  Ueberftihren  von  Tribromanilin 
(aus  Anilin  und  Bromwasser)  in  das  Diazoperbromid  und  Zer- 
setzen desselben  mit  absolutem  Alkohol.  Dabei  entsteht  noch 
das  von  St  üb  er  (4)  beschriebene  Tribrombenzol,  von  dem  man 
das  Tetrabrombenzol  durch  Fractioniren  und  Umkrystallisiren 
trennt  Dasselbe  Tetrabrombenzol  entsteht  auch  bei  Behandlung 
des  bei  117*  schmelzenden  Tetrabromanilins  (5)  mit  Salpetrig- 
Sther.  Es  enthält  wahrscheinlich  die  Bromatome  an  den  Plätzen 
1,2,4,6. 

Ad.  Baejer  (6)  machte  Mittheilung  über  Nürosobenzol 
CtH5(N0).  Bringt  man  eine  Lösung  von  NOBr  in  Benzol  in 
eine  Lösung  von  Quecksilberdiphenjl  in  Benzol  im  Verhältnifs 
Ton  je  I  Molekül ,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Abschei- 
dung farbloser Erystalle  (wahrscheinlich  Quecksilber phenylbromür) 
grün  und  nimmt  einen  senfölartigen  Geruch  an.  Durch  lieber- 
destilliren  der  abfiltrirten  Lösung  mit  Wasserdampf  erhält  man 
eine  schön  grüne  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch,  aus  der  die 
grüne  Substanz  nicht  isolirt  werden  kann,  weil  ein  Theil  mit 
dem  Benzol  überdesiillirt,  während  der  Rest  sich  zu  zersetzen 
scheint  Die  grüne  Flüssigkeit  liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Anilin  und  beim  Kochen  mit  essigs.  Anilin  reichliche  Mengen 
▼on  Azobenzol,  woraus  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  hervor- 
geht, dafs  darin  Nitrosobenzoi  enthalten  ist,  das  nach  folgender 
Gleichung  entstanden  sein  kann  : 

Hg(C.H,),  +  NOBr  =  HgCCgH^jBr  +  CA(NO). 


(1)  Dentwib.  oh.  Oet.  Bar.  1S74,  1664.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  668.  — 
(S)  Jftbraber.  f.  1866,  678.  —  (4)  Jahresber.  f.  1871,  447.  —  (6)  Dieser  Be- 
riebi  :  Anine,  aromadtche.  —  (6)  Dentioh.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  16S8. 
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Verdünnte  Alkalien  zerstören  die  grüne  Farbe  und  den  6e* 
räch  der  Flüssigkeit  nicht.  Concentrirte  Salzsänre  zersetzt  den 
Körper  unter  gelbrother^  concentrirte  Schwefelsäure  unter  intensir 
rothvioletter  Färbung.  Dafs  bei  der  Bildung  des  Nitrosobenzok 
das  als  Lösungsmittel  dienende  Benzol  sich  nicht  an  der  Beac- 
tion  betheiligty  wurde  dadurch  constatirt,  dafs  die  beschriebenen 
Versuche  eben  so  bei  Anwendung  von  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff verlaufen.  Auch  das  Brom  ist  unwesentlich,  da  NOCl 
auf  Quecksilberdiphenyl  genau  eben  so  einwirkt  Zu  diesem 
Versuche  eignet  sich  die  Verbindung  SnCU  +  2N0CI  (1)  vor- 
züglich. Sie  löst  sich  unzersetzt  in  geringer  Menge  in  Schwefel» 
kohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform.  Um  damit  Nitrosobenzol 
darzustellen,  giebt  man  eine  Auflösung  desselben  zu  einer  Lösung 
von  Quecksilberphenyl ,  bis  ein  weiterer  Zusatz  die  entstandene 
grüne  Farbe  in  braun  umändert.  Die  Wirkung  ist  glatter  als 
die  des  NOBr,  indessen  geht  dabei  ein  Theil  des  Quecksilber- 
phenjls  verloren ;   da  das  Zinnchlorid  ebenfalls  darauf  einwirkt 

Die  Frage  nach  der  Ganstüution  des  DinürobenzoU  vom 
Schmelzp.  86^  hat  mehrere  hierauf  bezügliche  Untersuchungen 
veranlafst  Die  von  H.  Salkowski  (2),  C.  Wurster  (S), 
H.  Salkowski  und  G.  Rehs  (4),  C.  Wurster  und  U.  Gru- 
benmann (5),  C.  Wurster  und  G.  Ambühl  (6)  gewonne- 
nen Resultate  weisen  darauf  hin,  dafs  das  seither  als  1, 4  Derivat 
betrachtete  Dinitrobenzol  als  1^  Derivat  aufzufassen  ist  Es 
wurden  die  nachgenannten  Verbindungen  in  der  gegebenen 
Reihenfolge  in  einander  übergeführt  durch  Reactionen,  welche 
in  dem  in  Klammem  Beigefügten  angedeutet  sind  : 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  165.  —  (8)  Dentsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1874)  48,  878 
n.  588.  —  (8)  Deutsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  148.  ->  (4)  Deutsch,  oh.  Ges. 
Ber.  1874,  370.  —  (5)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  416.  —  (6)  Deutsch,  di. 
Ges.  Ber.  1874,  818. 
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L    BalkowBkL 

Niditflfiohtigegll^trophenol , 

NhroflDMol  (Niirophenolflilber  n.  CHt*^), 

Amidoanisol  (Sn  and  HCl), 

DiazoaniBolperbTomid, 

BvotnniiMl  (Destaiation  mitKtlk)  (1), 

Cniolmetbyiather  (Na  und  CHaJ), 

AüMftmre  (EiaesBig  imd  Kfirfif). 

UL    ftalkoweki  und  Behs. 

ytf-DlnHropheiiol, 

^.DinitroaaiMl  (SUberaak  n.  GH,J)» 
^-DinitraniUn  (Erhitzen  mit  NH,), 
IKnitrobensol ,  Schmelsp.  86®  (Alko- 
hol n.  NaO,). 


n.     Wurtter. 

fNo,  rii 

Dinitrotolaol       C«H,{  NO,  [3], 

U^H,  [6] 

DinitrohenBoSsiUir«  (Oxydation  mit 

HNO.), 
Phonylendiainin,  Schmelzp.  63®  (Sn 

und  HCl)  (2). 

lY.    Warster   nnd  Grabenmann» 

Bronmitrobenio],  Schmelsp.  66®t 
Bromanilin  (Sn  und  HCl), 
Brombenzolperbromid, 
Dibrombenzol,  Siedep.  214  hlB  220®. 


I.  Da  das  nichtflüchtige  Nitrophenol  dieselbe  Stellung  wie 
die  Anissäure,  d.  h.  1, 4  besitzt,  ersterem  aber  das  Nitranilin  vom 
Schmelzp.  146<^  entspricht,  so  kann  das  Dinitrobenzol,  das  durch 
Reduction  das  bei  108^  schmelzende  Nitranilin  liefert,  kein  1,4 
Derivat  sein.  Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich  auch  daraus,  dafs 
das  a-DinitrophenoI  (3),  dessen  Zusammenhang  mit  Dinitrobenzol 
anfser  Zweifel  steht,  aus  beiden  Nitrophenolen  durch  Nitrirung 
entsteht  —  IL.  Das  Dinitrotoluol  entsteht  sowohl  durch  weiteres 
Nitriren  von  Paranitrotoluol  als  Orthonitrotoluol ;  seine  Constitu- 


«      (CHs 
tion  ist  demnach  CaH8<N0« 

INO, 


oder,  was  dasselbe  ist  CeHg 


fNO, 
NO, 
GH, 


11 
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DaraoB  entsteht  nun  dasselbe  Phenjlendiamin ,  welches  man  bei 
Redaction  des  Dinitrobenzols  erhält.  -^  III.  Da  es  nur  ein  Di- 
nitrophenol  mit  1,4  Stellung  der  Nitrogrnppen  geben  kann,  so 
müf&tei  wenn  das  ans  ct-Dinitrophenol  darstellbare  Dinitrobenzol 
1,4  wäre,  das  /?-Dinitrophenol  (4)  die  Nitrogruppen  in  einer 
anderen  gegenseitigen  SteUung  enthalten  und  folglich  ein  ande- 
res Dinitrobensol  geben.    Nun  entsteht  aus  /7-Dinitrophenol  das- 


(1)  Aneh  das  durch  BromJren  von  Anisol  erhaltene  tromanisol  liefert 
diesem  Verfahren  Anisstare,  wobei  Jedoch  noch  eine  isomere  S&nre  su 
cmtslehen  scheint.  —  (2)  Dabei  spaltet  sich  CO«  ab.  ~  (8)  Jahresber.  f.  ISTSi 
g99  —  (4)  Daseibat 
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gelbe  Dinitrobenzol  wie  aus  a-Dinitrophenol,  und  kann  demnach 
das  Dinitrobenzol  kein  1,4  Derivat  sein.  Ans  der  1^3  Stellang 
der  gewöhnlichen  (Meta)Amidobenzo3säare  folgt,  dafs  das 
Griefs'sche  (1)  Phenylendiamin  und  damit  auch  das  fluchtige 
Nitrophenol  die  1,2  Stellung  besitzt.  Da  dieses  nun  beim  weite- 
ren Nitriren  zwei  verschiedene  Dinitrophenole  giebt,  welche 
beide  in  dasselbe  Dinitrobenzol  überführbar  sind,  so  mufs  die 
gegenseitige  Lage  der  Nitrogrnppen  1^  3  sein.  —  IV.  Das  Brom- 
nitrobenzol  vom  Schmelzp.  56®  entsteht  nach  Griefs  (2)  ans 
Dinitrobenzol  durch  Ersetzung  einer  Nitrogruppe  durch  Brom 
und  das  aus  diesem  Bromnitrobenzol  entstehende  Dibrombenzol 
wurde  von  Wurster  (3)  in  Metabrombenzoesäure  und  Isophtal* 
säure  übergefUhrt.  —  V.Wurster  ubd  Ambühl  haben  femer 
nachgewiesen^  dafs  bei  Destillation  der  Diamidobenzo^säure  aus 
Dinitrobenzoesäure  vom  Schmelzp.  202®  (4)  mit  Barjt  dasselbe 
bei  63<>  schmelzende  Phenylendiamin  entsteht,  welches  Wurster 
(s.  0.)  aus  der  bei  ITQ^'  schmelzenden  Dinitrobenzoesäure  durch 
Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhielt  Es  liefern  also  zwei 
verschiedene  Dinitrobenzoesäuren  dasselbe  Phenjlendiamin  vom 
Schmelzp.  63<>  und  kann  dieses  daher  nicht  der  Parareihe  an- 
gehören und  somit  auch  nicht  das  Dinitrobenzol,  aus  dem  es 
entsteht. 

A.  Rinne  und  Th.  Zincke  (5)  fanden ^  d&fs  beim  Ein- 
giefsen  (6)  von  Benzol  in  eine  Mischung  gleicher  Volume  von 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  und  kurzem  Kochen 
der  Mischung  neben  dem  schon  lange  bekannten  Metadinitro- 
benzol  (früher  Paradinitrobenzol)  auch  Orthodtnürobenzol  vom 
Schmelzp.  117  bis  118^  und  Paradinitrobenzol  vom  Schmelzp. 
171  bis  1720  entsteht.  Beim  Umkrjstallisiren  des  gewaschenen 
und  abgeprefsten  rohen  Nitroproductes  aus  Alkohol  scheidet  sich 
zuerst  die  Hauptmenge  des  Metadinitrobenzols  aus.  Bleiben  die 
Mutterlaugen  einige  Zeit  stehen,  so  setzen  sich  bald  krystallinische 


m: 


(1)  Jahresber.  f.  1871,  710.  ^  (2)  Jfthresber.  f.  1867»  609.  --  (8)  Jtlireiber. 
f.  1878,  854.  ^  (4)  Vgl.  diesen  Bericht :  Bftoren,  aromatisohe.  —  (5)  DeatMh. 
oh.  Ges.  Ber.  1874,  869  vl  1878.  —  (6)  Dabei  wwde  nicht  gekOhlt 
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KrnBten  ab,  ans  denen  man  durch  UmkrjBtallisiren  aus  beifBem 
absolutem  Alkobol,  worin  das  Metadinitrobenzol  leicht  löslich 
iaty  das  Paradinitrobensol  rein  erhält.  Das  danach  noch  vor* 
handele  Orthodinitrobenasol  reinigt  man  am  besten  durch  Um- 
krystallisiren  aus  verdünnter  Essigsäure  (gewöhnliche  2öprocen- 
tig€  Acet.  concentr.).  —  Das  Orthodinärobenzol  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen  farblosen,  meist  ui^durchsichtigen  Nadeln,  aus 
▼erdttnnter  Essigsäure  in  gezackten,  aus  Aggregaten  kleinerer 
Krysialle  bestehenden  Nadeln,  die  häutig  feder-  oder  facherartig 
Büsammenwachsen  und  dadurch  gestreifte  Blättchen  bilden« 
Ans  der  Lösung  in  Alkohol ,  Benzol  oder  Chloroform  kann  es 
in  gut  ausgebildeten  tafelförmigen  Blättchen  erhalten  werden. 
Ea  schmilzt  bei  117  bis  118^  und  sublimirt  in  höherer  Tempe- 
ratur in  farrenkrautartig  verzweigten  Blättchen.  In  Alkohol; 
Aetfaer,  Chloroform  und  Benzol  löst  es  sich  weniger  leicht  als 
die  Metaverbindung.  In  heifsem  Wasser  löst  es  sich  in  geringer 
Menge.  Bei  Einwirkung  Ton  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  das 
Griefs'sche  (1)  I^entflendiamin  C«H4(NH8)t  vom  Schmelzp. 
99®.  Bei  Behandlung  der  Lösung  in  alkoholischem  Ammoniak 
mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  wenig  NüraniUn  vom  Schmelzp. 
70  bis  71«  (2).  Der  bei  Weitem  gröfste  Theil  wird  hierbei 
in  einen  Körper  verwandelt,  welcher  in  heifsem  Wasser  schwer 
Idfliich  ist,  daraus  in  gelblichen,  über  170«  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  neben  Stickstoff  noch  Schwefel  enthält.  Das 
NitraniMn  läfst  sich  leicht  davon  durch  Lösen  in  heifsem  Wasser 
und  Ueberdestilliren  mit  Wasserdämpfen  trennen.  —  Das  Pa- 
radmürobenzol  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  bei  langsamem 
Srkalten  in  fast  farblosen,  fächerförmig  aneinander  gereihten 
grofsen  Nadeln,  bei  raschem  Erkalten  in  kleineren  glänzenden 
Nadeln.  Es  schmilzt  bei  171  bis  172«  und  sublimirt  leicht  in 
farblosen  glänzenden  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol  ist  es  ziemlich 
achwer  löslich,  in  heilsem  bedeutend  leichter.    In  Aether,  Benzol 


(1)  Jshmber.  f.  1871 ,  710.  —  (8)  Jahresber.  f.  1872,  637.  Dtm  ans 
OfftlMlMOiDiBlrobeBiol  dargestellte  NUnmiUm  sohmilst  naeh  Rinne  und  Zincke 
aieht  bei  66^  wie  Mber  angegeben  wnrde,  sondem  bei  71^ 
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und  Chloroform  löst  es  sich  ziemlich  leicht^  fast  nicht  in  Wasser. 
Bei  Behandlung  mit  ächwefelammonium  liefert  es  ohne  Neben- 
producte  Nüranüin  (1)  vom  Schmelzp.  146<>>  bei  Beduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  das  bei  140<>  schmelzende  Phenyiendiamüi  (2). 

Nach  A.  Engelbrecht  (3)  entstehen  beim  Nitriren  von 
krystallisirtem  Parachlortoluol  zwei  Nftroparaehlortoluole,  von 
denen  das  eine  bei  8  bis  9^,  das  andere  bei  84  bis  35<>  ssa 
schmelzen  scheint. 

Nach  £.  A.  Grete  (4)  giebt  MeUAromioluol  vom  Siede- 
punkt 183*0^  (Orthobromtoluol  nach  Wroblevskj)  bei  Be- 
handlung mit  rauchender  Salpetersäure  ein  Producta  das  gegen 
—  7^  Krjstalle  absetzt,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol bei  103  bis  104^  schmelzen.  Sie  scheinen  keine  Mono- 
nitroverbindung  zu  sein  und  scheinen  auch  keine  mit  Wasser- 
dampf  flüchtige  Amidoverbindung  zu  geben.  Das  Gemisch  der 
Nitroverbindungen  gab  ein  mit  Wasserdampf  flüchtig^  und 
flüssiges  Metabromioluiiin  (5).  —  Aus  diesen  Angaben  schliefat 
E.  Wroblevsky  (6),  unter  Hinweis  auf  Seine  (7)  früheren 
Versuche^  dafs  das  Ton  Grete  benutzte  Metabromtoluol  wahr- 
scheinlich Dibromtoluol  enthalten  habe. 

Nach  A.  Keku  1 6  (8)  kann  aus  Orthotoluidin  (9)  mit  grofser 
Leichtigkeit  Orthojodtoluol  (10)  erhalten  werden,  das  bei  205 
bis  205*5®  siedet  (211®,  wenn  der  ganze  Quecksilberfaden  in 
Dampf).  Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  die  bei 
156  bis  157^  schmelzende  OrihojodbmuMaäure^  die  beim  Schmel- 


(1)  Jshrasber.  f.  1864,  401;  f.  1856,  642;  f.  1860,  349;   1  186S,  4SI 

{%)  Jahrailwr.  f.  1863,  422.  —.(3)  DvatMh.  eh.  Qea  Ber.  1874,  797.  — 
(4)  DeatBoh.  eh.  G«8.  Ber.  1874,  796. —  (5)  Dieser  Bericht :  Amine,  aromatiache. 
—  (6)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1063.  —  (7)  Jahresber.  f.  1870,  628.  — 
(8)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1874,  1007.  —  (9)  Das  Orthotoluidin  war  nach  der 
Ton  Seh  ad  (Jahresber.  f.  1873,  708)  angegebenen  Methode  gereinigi. -^ 
(10)  Das  Ton  K6rner  (Jahresber.  £.  1869,  679)  aus  nitrirtem  festem  Brom« 
toluol  dargestoUte  Orthojodtoluol  ist  wohl  ein  Gemenge,  da  nach  WrohleTaky 
(Jahresber.  f.  1870,  627)  beim  Kitriren  tou  fealem  BnunloluoL  swet  isomer« 
Mitroderivafte  eatslahea.  Uebor  Oitbojodtolnol  ^^  ferner  :  Jahresber.  C 
1872,  363. 
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zeo  mit  Kali  Salicylsäure  erzeugt.  Aus  diesem  Jodtoluol  kann 
Bwar  nicht,  oder  wenigstens  nicht  vortheilhaft;  durch  die  Ton 
Eekiil£(l)  angegebene  synthetische  Methode,  aber  doch  nach 
der  Methode  von  Wurtz(2)  Orthotoluyleäure  vom  Schmelzpunkt 
1Q3"6^  erhalten  werden. 

C.  Wurster  (3)  hat  Dinüroioluol  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (4)  in  die  von  Tiemann  und  Judson  (5)  be- 
schriebene DinürobenzoSsäure  vom  Schmelzpunkt  179^  überge- 
fbhrt  und  daraus  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Rmnfl&ndiamin  vom  Schmelzpunkt  63^  dargestellt  (6).  Bei 
der  Ämidirung  der  Dinitrobenzoäsäure  spaltet  sich  gleichzeitig 
CO,  ab. 

Th.  Zincke(7)  theilte  eine  in  Oemeinschaft  mit  Weber 
au^ftahrte  Untersuchung  mit  ttber  die  beim  Erhitzen  von  Beneyl- 
Morid  mit  Waseer  entstehenden  Producte(ß).  Bei  dieser  Beao* 
tion  entsteht  zunächst  das  Chlorid  CeHs-CHg-CdHi-CHsCl,  das 
durch  Verlust  von  HCl  in  den  Kohlenwasserstoff  C14H1S  oder 
durch  weitere  Einwirkung  von  Benzylchlorid  in  das  Chlorid 
CsiHi»Cl  übergehen  kann.  Letzteres  zeigt  dann  seinerseits  wieder 
dieselbMi  Beactionserscheinungen.  Durch  Einwirkung  des  Wassers 
auf  die  Chloride  entstehen  dann  die  zugehörigen  Alkohole  und 
Aether.  Bei  Destillation  des  durch  einen  Wasserdampfstrom 
von  unsersetztem  Benzylchlorid  befreiten  Kohproductes  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  treten  hauptsächlich  Salzsäure^  Wasser, 
Benzylchlorid,  Benzyltoluol  und  harzige  oder  dickflüssige  Kohlen- 
wasserstoffe auf,  welche  bei  weiterer  Erhitzung  Anthraoen  und 
Toluol  neben  geringen  Mengen  anderer  Substanzen  geben.  In 
dem  Bohproduct  selbst  ist  k^n  Änthracen  und  kein  Benzyl- 
toluol enthalten ;  beide  werden  erst  bei  der  Destillation  gebildet 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  840.  —  (3)  Jabresber.  f.  1869,  662.  ^  (8)  Deutiob. 
eh.  Qm.  Ber.  1874, 148.  —  (4)  W  nrste  r  bewirkte  die  Oxydation  des  Dinitrotolaols 
dnreh  mehntfindiges  Erbitun  toxi  böchstenB  1  g  Dinitrotolaol  mit  ooncentrirter 
Salpeteniure  in  xogesebmolBenen  R6bren  auf  160^.  —  (6)  Jahresber.  f.  1870, 
688.  T  (6)  YgL  dieeen  Beriobt  S.  878.  —  (7)  Dentsob.  ob.  Oes.  Ber.  1874^ 
S76.  —  (8)  Jahxesber.  f.  1866,  692 ;  f.  1872,  426. 
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Bei  Destillation  des  Rofaproductes  im  Vacuum  ist  die  Zersetzung 
des  Chlorides  Ct4HisCl  weniger  energisch.  Die  Salzsäureent- 
wickelung  ist  geringer ;  Wasser^  Benzjlchlorid  und  Bensyltolool^ 
sowie  die  harzigen  Kohlenwasserstoffe  werden  reichlich  gebildet. 
Letztere  erhält  man  als  colophoniumartige  Massen^  welche  unter 
100^  schmelzen ;  im  Vacuum  unzersetzt  sieden^  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  sich  aber  sofort  in  Anthracen  und 
Toluol  spalten.  Das  Chlorid  CuHisCl  siedet  im  Vacuum  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  204  bis  206^  und  liefert  bei  Destil* 
lation  UDter  gewöhnlichem  Luftdruck  Salzsäure^  Benzylchlorid, 
Benzjltoluol  und  einen  Rückstand^  d^  später  Anthracen  und 
Toluol  giebt.  In  geringer  Menge  bildet  sich  noph  bei  Destilla- 
tion des  Rohproductes  ein  unter  20  bis  30  mm  Druck  bei  264 
bis  267^  siedender  Kohlenwasserstoff^  ein  fester  niedriger  schmel«- 
zender  Kohlenwasserstoff^  BiUermandelöl  und  Anthrachinon.  Das 
bei  diesen  Zersetzungen  entstehende  Benzjitoluol  liefert  bei  Oxy- 
dation o-Benzojlbenzoösäure  und  in  kleiner  Menge  eine  zweite 
Säure,  welche  /^-Benzojlbenzo^äure  (1)  zu  sein  scheint 

E.  Weber  und  Th.  Zincke  (2)  untersuchten  die  bei  Ein- 
wirkung Yon  Zink  auf  ein  Gemenge  von  BensnflMorid  und  To* 
luol  neben  Benzyltoluol  (3)  entstehenden  Producte.  Diese  be- 
stehen im  Wesentlichen  aus  mehrfach  benzylirten  Toluolen  oder 
diesen  Körpern  nahestehenden  Kohlenwasserstoffen;  in  kleinerer 
Menge  enthalten  sie  noch  Anthracen  und  yerschiedene  flüssige 
Kohlenwasserstoffe,  welche  höchst  wahrscheinlich  mit  dem  Toluol 
in  keiner  Beziehung  stehen,  sondern  sich  nur  aus  dem  Benzyl- 
chlorid  bilden.  Das  Bohproduct,  wie  es  aus  dem  Beactionsge- 
misch  nach  dem  Abdestilliren  der  Benzjltoluole  erhalten  wird, 
ist  ein  dickes  bräunliches  Oel  von  schwachem  Geruch,  das  bei 
etwa  320^  zu  sieden  beginnt  und  bis  gegen  600^  unter  Hinterlassung 
eines  geringen  theerigen  Rückstandes  überdestillirt  werden  kann. 
Die  Trennung  der  Producte  geschah  durch  fractionirte  Destilla- 


(1)  Jahrasber.  f.  1878,  689.  —  (2)  Deatidi.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1158.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1871,  487. 
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tion«  Aus  den  zwischen  320  und  380^  siedenden  Fractionen 
schied  sich  Änthracen  aus  und  das  von  diesem  abgegossene 
flüssige  Product  bestand  hauptsächlich  aus  Benzyltoluol.  Von 
380  bis  420^  ging  die  Hauptmenge  des  Materials  als  dickflüssiges 
Oel  über.  Oberhalb  420^  destiQirte  nur  eine  verhältniismäfsig 
geringe  Menge^  von  welcher  die  letzten  Antheile  breiförmig  er- 
starrten. Aus  der  Fraction  380  bis  420^  liefs  sich  leicht  und  in 
grofser  Menge  ein  bei  392  bis  396^  siedender  Körper  abscheiden, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  CnHso  entsprach.  Der- 
selbe bildete  eine  schwach  aromatisch  riechende,  ölige,  fluores- 
cirende  Flüssigkeit  yon  1*049  spec.  Gew.  und  färbte  sich  am 
Licht  dunkler.  Durch  starkes  Abkühlen  liefs  sich  nichts  Festes 
abscheiden.  Bei  einem  Drucke  von  30  bis  40  mm  li^  der  Siede- 
punkt bei  etwa  280  bis  285®.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benzol  war  die  Substanz  leicht  löslich.  Mit  Pikrinsäure  verband 
sie  aich  nicht.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entstanden 
harzige,  nicht  zu  reinigende  Nitroproducte.  Beim  Durchleiten 
der  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Bohr  trat  Spaltung  ein  in 
Wasserstoff,  Toluol,  Änthracen  und  einen  mit  letzterem  iso- 
meren Kohlenwasserstoff.  Der  Kohlenwasserstoff  CuHso  besteht 
aus  mindestens  zwei,  wahrscheinlich  aber  aus  drei  isomeren 
Modificationen,  insofern  bei  Oxydation  daraus  drei  verschiedene 
Sioren  erhalten  wurden.  Zwei  derselben  besitzen  die  Zussm- 
m«[i0etaung  CtiHüOi,  sind  also  als  isomere  Dibenzojlbenzoö- 
siuren  (G9BerC0)tG^Sr'C0tB.  oder  als  Säuren  von  der  Formel 
CJl6-CO-C«H4.CO-C<H4-COiH  au&ufassen,  die  dritte  entspricht 
der  Formel  GuHioO»  und  ist  vieUeicht  C!«H6-CO-C6H,(COtH), 
oder  COtH-CeEU'CO-CScHr-COsH ;  sie  ist  entweder  aus  einer 
der  ersteren  Säuren  durch  Wegoxydation  von  C$B^  entstanden,' 
oder  leitet  sich  von  einem  besonderen  Kohlenwasserstoff  CfiH«o 
ab.  Letztere  Säure  schmilzt  nicht  und  bildet  ein  leicht  lösliches 
Baryumsalz.  Die  als  u-Dibeni^ylbenzo^äare  bezeichnete  Säure 
GtiHu04  ist  harzartig,  schmilzt  bei  80  bis  82^  und  liefert  nur 
schlecht  charakterisirte,  unkrystallisirbare,  zum  Theil  harzige 
Derivate.  Die  ß-Dibenzatflbenzo^äure  krystallisirt  in  kleinen 
Nädelehen,  welche  bei  210  bis  212^  schmelzen,  ist  in  Wasser 

4«br«sb«r.  f.  Oh«iii.  s.  a.  w.  Hb*  1874.  25 
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fast  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löalicfa. 
Ihre  Verbindungen  sind  fast  alle  schwer  löslich.  Der  Aethyl- 
äih&r  kiystallisirt  in  weifsen  Nadeln,  die  bei  106'ö  bis  107* 
schmelzen.  Bei  trockener  Destillation  des  Barjnmsalzes  der 
a-Säure  trat  tiefergehende  Zerseteung  ein  und  beim  Schmelsen 
der  ^-SiLure  mit  Kali  trat  der  Gkruch  nach  Diphenyl  auf,  es 
entstand  tiel  Benzoesäure  und  in  geringer  Menge  eine  Säure 
O15H10O5,  welche  wie  die  oben  erw&hnte  Sfture  von  gleicher  Zu* 
sammensetzung  unschmelzbar,  aber  nicht  damit  identisch  ist. 
Neben  den  erwähnten  Säuren  entstehen  bei  Oxydation  der 
Kohlenwasserstoffe  C^iHao  in  beträchtlicher  Menge  Ketoae  und 
femer  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Benzoesäure.  Die  K^tone 
konnten  nicht  von  einander  getrennt  werden.  Nach  gehöriger 
Reinigung  wurde  eine  zähe  honiggelbe  Masse  von  der  Zusam* 
mensetzung  CsiHieOs  erhalten.  Dieses  Product  war  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  und  destillirte  bei  SO  bis  40  mm  Druck 
zwischen  900  und  305*.  Bei  wiederholter  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Luftdruck  trat  tief  gehende  Zersetzung  ein,  wobei 
neben  kleinen  Mengen  von  Wasser,  Toluol,  Bittermandelöl  und 
AyithtachiMm  eine  grofse  Menge  von  Anthracen  und  ein  mit  diesem 
isomerer  Kohlenwasserstoff  C14H10  entstand.  Letzterer  ist  iden- 
tisch mit  dem  aus  dem  Kohlenwasserstoff  O11H20  beim  Eriiitzen 
sich  bildenden.  Er  ist  in  Lösungsmitteln  viel  leichter  löslich  als  das 
Anthracen  und  kann  hierdurch  von  diesem  getrennt  werden. 
Er  bildet  kleine  glänzende  Blättchen  von  gelblicher  Farbe» 
welche  bei  133*5*  bis  134*5*  schmelzen  und  sich  nur  schwierig 
•ubHmiren  lassen.  Bei  Behandlung  der  Lösung  in  hrifser  ESssig- 
säure'  mit  Chromsäure  wird  er  glatt  und  ohne  Nebeoproducte 
in  ein  Chinon  Ci4H«0s  übergeführt,  das  aus  Alkohol  oder  Essig- 
säure in  langen,  weifsen,  dem  Anthrachinon  ähnlichen  Nadeln 
krjrstallisirt.  Dieses  Chinon  schmilzt  bei  211  bis  212*,  giebt  bei 
stärkerem  Erhitzen  kaum  ein  Sublimat,  ist  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löslicher  als  das  Anthrachinon  und  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  eine  blaue  Masse.  — 
Die  oberhalb  420*  siedenden  Antheile  des  Bohproductes  ent- 
halten Kohlenwasserstoffe  n(C7He),   die  nicht  unzersetzt  flüchtig 
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sind  und  beim  Erhitzen  Anthracen  und  Toluol  liefern.  Auch 
das  in  den  ersten  Fractionen  enthaltene  Anthracen  entsteht  ans 
einem  solchen  Kohlenwasserstoff.  Diese  bilden  sich  ans  nC7H7Cl 
durch  Austritt  von  nHCl. 

P.  Jannasch  (1)  machte  weitere  Mittheilungen  über  das 
ParadÜMÖiyJhenzol  (Paraxylol)  CeH4(0Hs)s  (2).  Bei  der  Dar- 
atellung  desselben  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
tohiol  vom  Schmelzp.  28*5^  und  Methyljodid  ist  Aether  als  Ver- 
dfbiimngsmittei  eu  vermeiden ;  da  unter  diesen  Umständen  die 
Reaclion  äufserst  heftig  und  die  Ausbeute  sehr  gering  ist.  In 
BenzcUösung  dagegen  tritt  die  Reaction  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratnr  ein^  vollendet  sich  aber  dann  in  verhältnifsmäfsig  kurzer 
Z^t^  weshalb  es  gu^  ist;  nicht  mehr  als  50  g  Bromtoluol  auf 
einmal  zu  methyliren.  Die  Ausbeute  beträgt  nie  über  Vs  des 
angewandten  Bromtoluols;  es  entsteht  ziemlich  viel  Ditoljl  da- 
bei. Das  reine  Paraxylol  schmilzt  bei  15^  und  siedet  bei  136 
bis  1S7^.  Bei  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert 
es  Paratoluylsäure  vom  Schmelzp.  173^  Beim  Nitriren  mit 
XBiichender  Salpetersäure  in  der  Kälte  bilden  sich  die  bereits 
von  Glinzer  und  Fittig  (3)  beschriebenen  zwei  Dinürth 
pataxylole  CgHsCNOs)!  vom  Schmelzp.  93  und  125^  Dabei 
entsteht  nach  Jannasch  jedoch  sogleich  ein  festes  Producta 
während  Glinzer  und  Fittig  ein  Oel  erhielten^  aus  dem  erst 
später  die  Dinitroverbindungen  auskrystallisirten.  Zur  Darstel- 
limg von  Monohrcmparaasylol  C8H9Br  versetzt  man  Paraxylol 
miter  guter  Abkühlung  tropfenweise  mit  Brom,  kocht  das  ge- 
waschene Product  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  und  recti- 
fieirt.  Es  siedet  bei  190*5  bis  200*5^  und  erstarrt  beim  Abkühlen 
so  glänzenden  Blättern  od^  Tafeln,  die  bei  10^  schmeken«  Bei 
Oxydation  desselben  mit  Cbromsäure  in  Eisessiglösung  entsteht 
aadi  P.  Jannasch  und  A.  Dieckmann  (4)  die  bei  203*5 
bis  204^  schmelzende  ParabromtolyyUäwre  (5).    Besondere  Ver- 


(1)  Aon.  Ghem.  Fhsnn.  191,  79.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866»  687;  t  1871, 
468.  —  (8)  Jahresber.  t  1866,  687.  —  (4)  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  88.  ^ 
(5)  Dieser  Berioht  :  Sloren,  aromatiBche. 
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sQcfafe  ergaben,  daft  daneben  keine  isomere  Säure  entstand,  wo- 
durch das  beschriebene  Bromparaxjlol  sich  als  ein  einheitliches 
Product  charakterisirt  Beim  Nitriren  das  Bromparaxylols  ent- 
steht eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  einiger  Zeit  Ejystalie 
ausscheiden.  Durch  Abpressen  und  ümkrystallisiren  derselben 
aus  Alkohol  erhält  man  bei  70  bis  7P  schmelzende  Nadeln. 

C.  Engler  und  H.  Bethge  (1)  haben  das  BromäthyU 
benzol  (PhmyJhromäihyl)  CeHs-CHBr-GH,  dargestellt  durch 
Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  kalt  gehaltenen  Acetophe- 
nonalkohol  (2),  dem  zur  Aufnahme  des  bei  der  Beaction  ge- 
bildeten Wassers  etwas  geschmolzenes  Chlorcalcium  zugesetzt 
war.  Das  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  Überschüssiger 
Bromwasserstoffsäure  befreite  Product  ist  eine  braungelb  ge- 
filrbte  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  ohne  erhebliche  Zersetzung 
destilliren  läfst^  an  der  Luft  raucht  und  sich  allmählich  dunkler 
färbt.  Es  ist  identisch  mit  dem  Bromäthjlbenzol,  welches  Bad- 
ziszewskj(3)  durch  Versetzen  von  auf  140  bis  160^  erhitztem 
Aethylbenzol  mit  Brom  und  Berthelot  (4)  durch  langsames 
Einleiten  von  Bromdämpfen  in  siedendes  Aethylbenzol  erhielt. 
Durch  vergleichende  Versuche  haben  sich  Engler  und  Bethge 
überzeugt,  dafs  bei  letzterem  Verfahren  so  gut  wie  kein  Di- 
bromstyrol  entsteht,  das  bei  Anwendung  der  ersteren  Methode 
in  bedeutenden  Mengen  auftritt,  so  dafs  das  Einleiten  von  Brom- 
dämpfen zu  empfehlen  ist.  Das  aus  Acetophenonalkohol  und 
aus  Aethylbenzol  dargestellte  Bromäthylbenzol  lieferte  bei  Er- 
satz des  Broms  durch  Hjdrozyl  wieder  den  secundären  Aethyl* 
benzolalkobol  CeH6-CH(0H)-CH«.  —  Das  Chlaräihylbefuol 
CeHs'CHCl-CHs,  welches  man  durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  kalt  gehaltenen  und  mit  Chlorcalcium  versetzten  Aceto- 
phenonalkohol erhält,  läfst  sich  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
noch  mit  Vortheil  durch  Destillation  reinigen.  Ejs  zersetzt  sich 
dabei  viel  weniger  als  die  Bromverbindung.    Der  zwischen  190 


(1)  Dentfoh.  oh.  Gm.  Ber.  1874»  1136.  —   (8)  JAhntber.  f.  1871,  46S.  ^ 
(8)  jAhresber.  f.  1878,  858.  —  (4)  jAhrasber.  f.  1868,  877. 
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ond  200^  ttbergehende  Theil  ist  eine  anfangs  gelbe,  nach  einiger 
Zeit  sich  bräunende  Flüssigkeit  Der  Siedepunkt  scheint  bei 
194^  zn  liegen.  Es  ist  verschieden  von  dem  von  Fittig  und 
Kiesow  (1)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylbenzol 
dargestellten  Chloräthylbenzol.  Das  aus  Acetophenonalkohol 
dargesteDte  Bromid  und  Chlorid  liefert  bei  Behandlung  mit  Na- 
trium das  Diphenjldimethyläthan  (C«Hs)iCsHs(CH8)s  (2). 

Br.  Radziszewski  (3)  hat  nachgewiesen^  dafs  dem  JPhe- 
nyünmMkyl  (4)  die  Formel  CeHs-CHBr-CHs  zukommt,  insofern 
es  bei  Verseifung  des  daraus  mittelst  essigs.  Silber  dargestellten 
Aethers  den  von  Kmmerling  und  Engler  (5)  beschriebenen 
aecund&ren  Aethjlbenzolalkohol  (6)  liefert  (s.  o.).  Beim  Erhitzen 
Ton  Phenylbrom&thyl  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyan- 
kalium  entsteht  Styrol,  Meiastyrol  und  neben  anderen  nicht 
nfther  untersuchten  Producten  eine  kleine  Menge  eines  Nitrils, 
das  mit  Aetzkali  eine  flüssige  Säure  liefert. 

O.  Pisati  und  E.  Pater nb  (7)  haben  für  verschiedene 
Temperaturen  das  spec.  Gew.  des  durch  Destillation  von  Cumin- 
säore  mit  Kalk  dargestellten  Oumola  bestimmt.  Es  ist  bei 
0»  =  0-87976,  bei  25«  =  0-8B870,  bei  W  «=  088766,  bei  Ib^ 
=  0-81686,  bei  \(Xfi  =  0-79324. 

B.  Wroblevsky  (8)  etYAeMMUaäikyUoluol  C6H4(CH8)(CtH6) 
durch  zweitägiges  Kochen  einer  ätherischen  Lösung  von  Aethyl- 
bromid  und  Metabromtoluol  (9)  (aus  gebromtem  Paratoluidin) 
mit  Natrium.  Das  schliefslich  über  Natrium  rectificirte  Meta- 
ttthyltoluol  ist  eine  farblose,  bei  158  bis  159«  siedende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  0*869  bei  20^.  Bei  Oxydation  mitChrom- 
fläuregemisch  liefert  es  Isophtalsäure.  Bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  entstehen  zwei  MeUUUhyUoluolsulfosäuren.  Das 
Baryumsalz  (C»Hn  .  S08)tBa  +  6  HaO  der  o-Säure  ist  in  Wasser 


(1)  Jalirwber.  f.  1869,  418.  —  (2)  Dieser  Bericht  8.  486.  —  (8)  DentMh. 
eil.  Gee.  Ber.  1874,  140.  —  (4)  Jahresber.  f.  1878,  858.  —  (5)  Jabresber.  U 
1871,  463.  —  (6)  Dieser  Bericht  u Alkohole,  aromatische.  —  (7)  Gao.  ohim. 
Üal.  1878,  651.  —  (8)  DeolMsh.  oh.  Qea.  Ber.  1874,  1680.  —  (9)  Jahreaber. 
f.  1872,  864. 
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schwer  löslich  und  bildet  grofse;  gut  ausgebildete  Kiystalle.  Das 
Baryumsalz  der  /9-Säure  ist  leicht  löslich  und  krjrstalirsirt  in 
kleinen  Prismen. 

P.  Jannasch  und  Ä.  Dieckmann  (1)  stellten  das  Pa^a- 
äihyUoluol  C6H4(CH8)(C8H5)  (2)  in  reinem  Zustande  dar  durch 
Behandlung  eines  mit  Benzol  (3)  verdünnten  Gemenges  von 
Parabromtolnol  und  Aethyljodid  mit  Natrium.  Zersetzt  man 
mehr  wie  28  bis  30  g  Parabromtoluol;  so  wird  dadurch  die  Aus- 
beute irerhältnilsmälsig  sehr  verringert.  Das  durch  wiederholte 
Bectification  gereinigte  Paraätbyltoluol  siedet  bei  161  bis  162^ 
und  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung.  Bei  Oxydation  mit 
Salpetersäure  liefert  es  Paratoluylsäure.  Jannasch  und  Dieck- 
mann überzeugten  sich^  da£i  aus  Ihrem  Präparat  hierbei  neben 
Paratoluylsäure  keine  isomere  Säure  entstand.  Bei  Behandlung 
mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  liefert  das  Aethyl- 
toluol  zwei  isomere  DinüroparcUUhyUoluoU  C9H|o(NOt)i,  von 
denen  sich  das  eine  aus  dem  zuerst  entstehenden  Oel,  beim 
Trocknen  desselben  über  Schwefelsäure,  in  klaren  monoklinen 
Säulen  oder  grofsen  Tafeln  ausscheidet,  während  das  andere 
ein  auch  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrendes  Oel  bildet 
Das  feste  Dinitroparaäthyltoluol  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Al- 
kohol, weniger  in  kaltem  und  scheidet  sich  daraus  bei  langsamer 
Krystallisation  in  sehr  gro&en  rhombo^derähnlichen,  bei  52^ 
schmelzenden  Krystallen  aus.  Beide  Dinitroverbindungen  geben 
bei  weiterer  Nitrirung  mit  Salpeterschwefelsäure  dasselbe  Tri" 
nüroparaäihylioluol  C9H9(NOt)8;  ohne  dafs  den  aus  der  einen 
oder  der  anderen  Verbindung  erhaltenen  Krystallen  ein  Oel  bei- 
gemengt wäre,  das  immer  entsteht,  wenn  man  den  Kohlenwasser- 
stoff direct  mit  dem  Säuregemisch  behandelt.  Man  verwendet 
daher  zur  Darstellung  des  Trinitroäthyltoluols  am  Besten  eine 
der  Dinitroverbindungen,  resp.  deren  Oemenge.  Die  Trinitro- 
verbindung  schmilzt  bei  92^,  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  lös- 


(1)   Deatech.   oh.  Ges.  Ber.   1S74,   1518.  —    (2)  Jahresber.  f.  1S65,   6Sa 
—  (8)  Vgl.  diesen  Bericht  8.  887. 


If60ityl«ii.  39X 

lieh,  weit  leichter  in  kochendem  und  kryatallisirt  daraus  in  kuraeu 
harten,  sternförmig  gruppirten  Prismen. 

A«  La  den  barg  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  die  drei  dem 
Bensolkem  angeh<frigen  Wasserstoffatome  des  MeaüyUna  sjm* 
metrisch  liegen.  Dinitromesitjlen  warde  mitSohwefelammonium  in 
das  TOD  Maule  (2)  entdeckte  NüromeMin  0»H(CHs)8(N0t)(NH,) 
abergeflUurt  Letzteres  schmibt  bei  72  bis  73®  und  krystallisirt 
in  grofsen  gelben  dicken  Prismen,  wenn  man  die  geschmolzene 
Verbindung  langsam  erkalten  läfst.  Bei  Einwirkung  yon  Ace- 
^kUorid  liefert  es  NitfocuiHylmeMin  und  zwar  entsteht  unter 
Salssänreentwicklung  mehr  davon  als  der  Gleichung  : 

»C,H|,(NH,)(NO,)+CAOC!l  «  CA*(NHC,H,0)NO|  +  CtH,o(NHt)(NO,),  HCl 

entspricht  Allerdings  wird  salas.  Nitromesidin  gebildet,  aber 
▼erhähnifsmiüsig  wenig  und  dieses  wird  dem  Bohproduot  durch 
warmes  Wasser  entzogen.  Das  Nitroacetylmesidin  bildet  kaum 
geftrbte  seideglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  188®  und  destillirt 
onaersetzt.  In  warmem,  selbst  verdünntem  Alkohol  ist  es  sehr 
leicht  löslich.  Durch  rauchende  Salpetersäure  oder  besser  durch 
ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
lä&t  es  sich  in  DinüroaeUylmeMin  C«(CH8)8(NHC>H,0)(NO,), 
überfahren.  Letzteres  krystallisirt  aus  heiiaem  Alkohol,  in  dem 
es  schwer  löslich  ist,  in  glänzenden  weifsen  Nadeln,  die  bei  275^ 
schmelzen.  Das  daraus  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160^ 
entstehende  DinürimeMin  C6(CHs)8(NHtXNOi)t  schmilzt  bei 
190  bis  192^  und  ist  identisch  mit  dem  von  Fittig  (3)  durch 
Beduction  von  Trinitromesitjlen  erhaltenen.  Beim  Uebergiefsen 
mit  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist,  erwärmt  es 
sich  sehr  stark,  so  dafs  man  diesen  nur  allmählich  zusetzen  darf 
und  dieBeaction  durch  Kühlen  mäfsigen  mufs.  Das  entstehende, 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  und  Umkrystallisiren  ge* 
reinigte  IHwüromeskylen  CiH(CHs)s(N08)s   bildet   fast  farblose 


(1)  DeatMh.  oh.  Gm.  Ber.  1874,  118S.  — -  (2)  Jahr«sb«r.  f.  1849,  409.  — 
(8)  Jabmbsr.  f.  1866,  609. 
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glänzende  Nadeln ,  schmilzt  bei  86^  und  ist  identisch  mit  dem 
TonHofmann  (1)  entdeckten  Dinitromesitylen.  <>^  Bei  der  Dai^ 
Stellung  von  Mononüromeeüylen  nach  den  Angaben  von  Fittig 
und  Stör  er  (2)  erhält  man  nur  geringe  Ausbeute.  Gröfsere 
Mengen  lassen  sich  gewinnen  durch  Destillation  des  bei  Verdunstung 
der  letzten  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Dinitromesity- 
lens  hinterbleibenden  Oeles  mit  Wasserdampf.  Dasselbe  Nitrome- 
sitylen  erhält  man  auch  durch  UeberfUhrung  von  Dinitromesitylen 
in  Nitromesidin  und  Behandlung  des  letzteren  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  42^  und  siedet  bei  256^ 
Bei  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  Afnidomesi- 
tylen,  das  bei  226  bis  227^  siedet  und  bei  —  16®  nicht  erstarrt. 
Das  Platinchloriddoppelsalz  (CeHnNHt,  HCl)sPtCl4  ist  in  heifsem 
Wasser  kaum  löslich.  Aus  concentrirter  Salzsäure  krystallisirt 
es  in  Nadeln  mit  goldgelbem  Schimmer.  Das  aus  der  Base 
durch  Acetylchlorid  oder  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  dargestellte 
AcetylamidofMsitylen  C9Hn(NHC,H,0)  schmilzt  bei  213  bis  214<» 
und  sublimirt  unzersetzt  in  Nadeln.  Es  löst  sich  in  Salpeter- 
säure von  1*4  spec.  G-ew.  und  wird  daraus  durch  Wasser  an- 
verändert gef&llt.  Trägt  man  es  jedoch  in  nicht  zu  concentrirte 
rauchende  Salpetersäure  ein  und  versetzt  darauf  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  nach  und  nach  Nitroetcehflmegidin  aus,  das  aus  Al- 
kohol in  weifsen,  bei  186  bis  188<^  schmelzenden  Nadeln  krystal- 
lisirt  und  identisch  ist  mit  dem  oben  erwähnten,  aus  Nitromesidin 
durch  Acetylirung  gewonnenen  Nitroacetylmesidin.  Es  liefert 
wie  dieses  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160®  das  Nttrome- 
8%d%n  vom  Schmelzp.  74®.  —  Daraus  ergiebt  sich,  dafs  die  drei 
dem  Benzolkem  angehörigen  Wasserstoffatome  des  Mesi^lens 
gleichwerthig  sind  (3). 


(1)  Jahiosber.  f.  1849,  446;  f.  1865,  488;  f.  1868,  608.  —  (2)  Jahmber. 
f.  1867,  408.  —  (8)  Seien  a  und  b  die  swei  durch  NOt  Tertretenen  Wueei^ 
Btoffktome  in  dem  direot  dargestellten  Dinitromesitylen,  werde  die  in  b  ste- 
hende NOfGrappe  dnrch  Behandlung  mit  HfB  redaoirt,  so  enthalt  das  daraus 
gewonnene  Dinitroamido-  und  Dinitromesitylen  die  iwei  NOgGmppen  bei  a  und 
0,    Die  Identität   der  swei  Nitromedtylene  beweist  die  Gleiohweitiiigkeift  der 
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B.  Fittig  (l)liat  yergeblich  yersncht,  Aüylbenzol (2)  durch 
Behandlung  eines  Gemenges  von  Allylbromid  und  Monobrom- 
benzol  mit  Natrium  oder  Silber  darzustellen. 

Leitet  man^  nach  Br.  Badziszewski  (3);  Bromdampf  in 
suf  150  bis  160^  erhitztes  Normalpropylbenzol;  so  entsteht  Phenyl- 
hromprapyl  (4)j  das  sich  beim  Kochen  in  Bromwasserstoff  und 
AUylhmzol  C6H6(C8H5)  (5)  zersetzt  Letzteres  ist  eine  fiirblose 
Flüssigkeit  von  eigenthflmlichem  Geruch,  siedet  unter  728  mm 
Druck  bei  164*5  bis  165*5^  und  besitzt  bei  16^  ein  spec.  Gew. 
SS  0-924.  Dampf  dichte  ae  4*01.  Das  AUylbeMoldü>rom%d 
CS0H9(C8H(Brs),  welches  man  durch  Eintröpfeln  der  berechneten 
Menge  von  Brom  in  das  mit  Chloroform  Terdttnnte  Älljlbenzol 
^hält,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  langen  weifsen  seideglänzen* 
den  Nadeln,  die  bei  65  bis  66®  schmelzen.  Diesen  Körper  er- 
bilt  man  auch  durch  Einwirkung  yon  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol. 
Propjlbenzol  bei  160®.--—  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Propjl- 
benzol  entstehen  noch  höher  siedende  ProductO;  von  denen 
eines  bei  220®  siedet  und  die  Zusammensetzung  C6H5(CaE6Br) 
sa  besitzea  scheint 

Das  von  A.  C.  Oudemans  jun.  (6)  durch  trockene  Destil* 
lation  von  podocarpins.  Calcium  dargestellte  Carpmt  C9H14  (6) 
ist  ein  dünnflüssiges^  bei  155  bis  157®  siedendes  Liquidum^ 
welches  leichter  als  Wasser  ist  und  einen  an    Terpentinöl  und 


WatMistoffitome  b  und  0.  In  der  «üb  DinltromMiiyleii  diiigwtellten  MoncH 
idtiOTerbindiiiig  tteht  denmaoh  die  NOi-Groppe  bei  «,  wfMe  sie  in  dem  direet 
dezgeetellten  bei  b  oder  c  sieben,  so  würde  scbon  die'  oben  nachgewiesene 
Identitit  beider  KOrper  die  Gleichheit  der  WaMerstoffatome  a  mit  b,  resp.  a 
■lit  e  feftitelle&.  Steht  non  aber  anoh  in  dem  direot  gewonnenen  Nitro- 
HMitTlen  das  NOt  bei  a,  so  wird  das  dannu  dargestellte  Niliomesidin  die 
Aaiidograppe  in  a,  die  Nitrogmppe  in  b  oder  0  enthalten  mflssen.  Da  aber 
diesea  Nttromeddin  ba  resp.  ca  identisch  ist  mit  dem  ans  Dinitromesltylen 
gewonnenen  ab,  so  folgt  daiaas  die  symmetrische  Lage  der  Wasserstof&tome 
b  resp.  o  mit  a.  —  (1)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  182.  —  (S)  Jahresber.  f. 
1878,  889.  —  (8)  Gompt  rend.  90,  1158;  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  148. 
—  (4)  YgL  Jahredber.  f.  1878»  868.  —  (5)  Jahreeber.  f.  1878,  869.  —  (6)  In 
dar  im  Jahresber.  f.  1878,  841  angefBhrten  Abhandlung,  die  sich  anoh  in  J. 
fg.  Chem.  [2]  •,  886  findet  —  (7)  Jahresber.  f.  1878,  487. 


Dorol.  —  UonooUorbntjlbaDaol.  —  Ffaenjlbntfleti. 

«rinnerndea  Gerach  beutst  Eg  ISst  sich  leicht  is  AI- 
Schwefelkohlenstoff  and  Benzol.  An  der  Luft  «beorbirt 
ierig  Saneratoff  ood  geht  in  dnen  hsnartigen  amorphen 
r  (CibHisOb?)  über.  Versetzt  man  «ne  Löaang  von 
1  (1  Hol.)  in  Schwefdkohl«nstoff  langsam  mit  in  Scfairefal- 
stoff  gelöstem  Brom  (l  ttol.),  so  entwickelt  üoh  Brom- 
stoff nnd  beim  Verdanaten  hinterbleibt  Mbnobromoßrpm 
3r  aJs  lyrnpurtige  Flüisigkeit,  daa  bei  gewöhnüofaer  Tem- 
r  beständig  ist  D&a  bei  wcnterer  Einwii^tmg  von  Brom 
■ende  D&romaarpe»  CfHuBri  lersetst  sich  alhn&hlidi  unter 
g  dunkel  ge&rbter  Prodncte,  Die  Dämpfe  der  beiden 
'whinduogen  greifen  I^ase  nnd  Augen  sehr  stark  an.  Au 
geschilderten  Versuchen  scbhefst  Oudemans,  da&  bei 
sydation  des  Carpena  mit  Chronsänregemisch  oder  Sat- 
iure  Terephtalsäure  nicht  mitsteht ;  die  geringe  Menge 
srbraticfaten  Materials  gestattete  jedoch  nicht,  über  Bil- 
oder  Nichtbildong  anderer  aromatiscber  Sftur^  au  ent- 
m. 
Jan  nasch  (1)  stellte  Durd  C«H,(CHi)4  (2)  dar  durch 
dlnng  von  Dibromdimethylbensol  (ans  känfliohan  X7I0I) 
Bthyljodid  nnd  Natriom,  wobei  Benzol  als  VerdOnnungs* 
verwandt  wurde.  Die  Beaotion  vollendet  sich  lücht  beim 
m  im  Wasserbade  und  ea  entsteht  dabei  neben  krTstaUisi- 
1  Darol  äUssiges  Trimetbylbensol. 
Engler  und  H.  Betbge  (3)  haben  MonocJdorhutyl- 
C«Hs-CHCl-CH|-CHt-CHs  erhalten  dorch  Einwiifamg 
ilzsäure  auf  den  von  Schmidt  und  Fieberg  (4)  dar- 
ten  Butjlbenzolalkohol.  Es  ist  eine  an  der  Luft  rauchende 
i;keit,  die  uch  nicht  unzeraetzt  dest)Uir«a  läfst 

Aronbeim  (5)  theilte  Seine  (6)  Untersncfanng  tlber 
rntheee  des  FJtanjflbytyUns  auBfllhrlicher  nüt.  Er  giebt 
em  Fhenjibatylen  die  Formel  Ct£U-GH|-GH-=CH-CHa  nnd 


DsatMh.  eh.  Om.  Bar.  1874,  601.  —  (!)  Jahntbw.  t  1670,  GH,  — 
itooh.  oll.  Om.  Bar.  16T4,  11S6.  —  (4)  Jthnabei.  £.  1878,  4».  — 
,  Cham.  Phwm.  Itl,  819.  —  («)  Jaliresbu.  f.  1871,  171. 
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fär  die  Bildung  desaelben  unter  Annahme  molekularer  Umlage- 
rang  die  Gleichung  : 

CH,-CH,CH-Na,+JCH,-CH«CH,  =  CeH»-CH,-CH=CH-CH,+NÄCl+NaJ. 

Bei  Oxydation  des  FhenyUmtylenbromids  mit  Salpetersäure  eni* 
steht  die  Ton  Glaser  (1)  beschriebene PAeny^cmo&romprojnVm* 
säure  CsHeBrOt,  jedoch  ist  das  Gelingen  der  Reaction  an  die 
Erfüllung  gana  bestimmter  Bedingungen  geknüpft. 

Bezüglich  der  Untersuchung  von  F.  Fittica  (2)  über  das 
aus  Normalpropjlbromid  und  krystallisirtem  Bromtoluol  darge- 
stellte Cymol  wurde  schon  im  Torigen  Jahresbericht  S.  364  re- 
ferirt. 

E.  Paternb  (8)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Oymcl  {A\ 
ein  Gemenge  von  780  g  Campher,  100  g  rothem  Phosphor  und 
265  g  Schwefelblumen  zu  erhitzen  und  nach  dem  Schmelzen 
der  Masse  bis  zum  Aufhören  der  SchwefelwasserstofFentwick* 
long  zu  kochen.  Die  Identität  des  aus  Campher  erhaltenen  und 
des  aus  Terpentinöl  mittelst  Schwefelsäure  dargestellten  Cjmols  (5) 
hat  Paternb  durch  ein  vergleichendes  Studium  der  aus  beiden 
dargestellten  cjmolsulfos,  Sabse  nachgewiesen. 

Nach  A.  Faust  und  J.  Homeyer  (6)  ist  das  Gynen  {l)y 
welches  Sie  nach  den  Angaben  von  Grabe  (8)  durch  Einwirkung 
von  Schwefelphosphor  auf  Wurmsamenöl  darstellten;  identisch 
mit  CymoU  Es  besais  den  Siedep.  174  bis  176^,  lieferte  mit 
Salpetersäure  Paratoluylsäure  (Schmelzp.  178<>)  und  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  Cymolsulfosäure ,  deren  Baryumsalz 
(Ci«Hi|S08)iBa  -|-  SHaO  in  fettglänzenden  Schuppen  krystal- 
Esirte. 

C.B.  A.  Wright  (9)  sprach  die  Ansicht  aus,  dafs  das  von 
J.  Biban  (10)   bei  Behandlung  von  Terpentinöl  mit  Schwefel- 


(2)  Jabrnbcr.  f.  1867,  4SI.  —  (S)  Peatioh.  oh.  Q»^  Ber.  1874,  864.  ^ 
(8)  Qmi.  ohim.  HsL  1874,  118.  —  (4)  Jabmber.  t  1869,  428.  —  (6)  Jali- 
mAm.  f.  1878,  871.  -^  (6)  DontMh.  oli.  Cht.  Ber.  1874,  1487.  —  (7)  Jab- 
nsbar.  f.  IBM,  600 1  f.  1868,  551.  -^  (8)  JahrMber.  f.  1878^  870.  —  (9)  Cliem. 
Boe.  J.  [Z]  mm,  700.  ^  (10)  JsluBesber.  f.  1878,  87a 
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fiäare  erhaltene  Oymol  in  dem  angewandten  Terpentinöl  schon 
präexistirt  habe  und  nicht  etwa  aus  demselben  durch  ozjdirende 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  entstanden  sei.  Wright  er* 
hielt  n&mlich  bei  vorsichtiger  Behandlung  von  Terpentinöl  mit 
Schwefelsäure  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  schwefliger 
Säure ;  aber  bei  Destillation  des  Productes  mit  Wasserdampf 
und  Fractioniren  etwa  3  Proc.  Cymol.  Biban  (1)  giebt  eu, 
dafs  das  rohe  Terpentinöl  möglicherweise  Cymol  enthalte.  Er 
▼erwandte  jedoch  bei  Seinen  früheren  Versuchen  reines ,  bei 
156  bis  löO^'  siedendes  Terpentinöl  und  erhielt  daraus,  trotzdem 
möglichst  wenig  Schwefelsäure  angewandt  wurde,  7  bis  8  Proc. 
Cjmol.  Riban  führt  femer  Versuche  an,  aus  denen  hervor- 
geht, dafs  selbst  in  niederer  Temperatur  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Terpentinöl  bedeutende  Mengen  von  schwef- 
liger Säure  auftreten  und  Cjmdl  (7  bis  9  Proc.)  gebildet  wird. 
Er  hält  danach  an  Seiner  früheren  Folgerung  fest,  dals  das 
Terpentinöl  bei  Destillation  mit  Schwefelsäure  Tereben  und 
Cymol  neben  Schwefligsäureanhydrid  und  Wasser  liefere,  und 
dafs  das  Tereben  schon  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Cymol  nach  der  Gleichung  :  CioHi«  -|-  H1SO4 
=  C10H14  +  SOs  +  2HtO  reagirt  (2).  In  einer  späteren  Ab- 
handlung bestätigt  Wright  (3)  die  Resultate  Biban's. 

J.  Guareschi  (4)  theilte  Seine  (5)  Untersuchung  über 
Cymol  ausführlicher  mit.  Er  giebt  im  Anschlufs  hieran  eine 
Zusammenstellung  der  auf  die  Cjmole  verschiedener  Abstammung 
bezüglichen  Literatur. 

G.  Pisati  und  E.  Paternb  (6)  haben  für  CymoU  ver- 
schiedener Abstammung  den  Siedepunkt,  das  spec.  Gew.  und 
das  DrehungsTcrmögen  bestimmt  : 


(1)  BnU.  Boc.  ohiin.  [2]  91,  4.  —  (8)  Vgl  die  beititigeiiden  Venaohe 
Ton  Orlowsky  :  Jahnsber.  f.  1878,  878;  besOglioli  der  ron  Orlowsky 
mitgeiheilteii  Beealtete  betreib  der  Ueberfllhniiig  des  TeipentinOls  In  Tereben 
und  Cymol  reelmnirt  Riban  (BoiL  soc.  ohim.  [2]  91,  8)  die  Priorität  •— 
(8)  Ghem.  New»  99,  41.  —  (4)  Ann.  Cbem.  Pharm.  If  1,  148.  —  (5)  Jah- 
reeber.  f.  1872,  869 ;  f.  1678,  868.  -*  (6)  Oan.  chlm.  itaL  1678,  66t. 
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Natflrliohee 

C  jmol  auB 

Campher- 

Thymo* 

Cymol 

Caminol 

cymol 

oymol 

6Mep.  unter  7ei*4 

bis  761.6  mm  Dniek 

1761» 

177.260 

176-5Ö* 

Speo.  Gew.  bei      0* 

0-87446 

0-87237 

0-87224 

0-86542 

26* 

0-864Ö7 

0-86258 

0-85237 

— 

60* 

0*83459 

0-82352 

0-88251 

— 

7Ö* 

0*81409 

0-81209 

0-81230 

— 

lOO* 

0-79807 

0-79129 

0-79122 

0-78429 

Das  Drehangsyermögen  des  natürlicfaen  Cjmols  beträgt  nach 
mehrmaliger  Rectification  ttber  Natrium  in  einer  200  mm  dicken 
Schicht  für  gelbes  Licht  6^30^  nach  rechts^  das  des  Cymols  aus 
Cnminol  6<^'  (Mittel  aus  V4l6'  und  b^lV).  Nach  diesen  Be- 
stimmungen sind  die  drei  erstgenannten  Cymole  identisch;  das 
Terwandte  Thymocjmol  war  nicht  ganz  rein. 

J.  ßiban  (1)  hat  Am  Isoterebenthen  Ck^Ru  (2)  durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  von  Terebenthen  (aj  =  —  39'3<>;  aus  fran- 
sösischem  Terpentinöl)  auf  800o  dargestellt.  Diese  Temperatur 
mufs  dabei  genau  eingehalten  werden,  da  sich  oberhalb  300^ 
Cymol  und  Wasserstoff  bildet,  während  unterhalb  300<^  das  Ter- 
pentinöl zum  Theil  unverändert  bleibt  Das  durch  fractionirte 
Destillation  und  wiederholte  Rectification  über  Natrium  gerei- 
nigte Isoterebenthen  ist  eine  bei  173  bis  177o  (corr.)  siedende 
Flüssigkeit  von  orangeartigem  Geruch  und  ist  linksdrehend.  An 
der  Luft  absorbirt  es  rasch  Sauerstoff  und  verharzt.  In  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  hält  es  sich  unverändert;  löst  aber 
beträchtliche  Mengen  derselben.  Das  Isoterebenthenmanochlor- 
kydrat  CioHi«^  HCl,  das  man  durch  Sättigen  des  Isoterebenthens 
mit  Chlorwasserstoff;  Waschen  mit  verdünnter  Sodalösung,  Trock- 
nen mit  CUorcalcium  und  Rectification  im  Vacuum  erhält;  ist 
eine  farblose;  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  süfslichem;  nicht 
campherartigem  Geruch.  Unter  gewöhnlichem  Druck  siedet  es 
nnter  theilweiser  Zersetzung  bei  210<^;  wobei  sich  Chlorwasser- 
stoff entwickelt.    Bei  20  mm  Druck  siedet  es  fast  unzersetzt  bei 


(1)  Compt  Tsnd.  9«^   SSS;    BuU.   too.   dhim.  [2]  MM,  246.  —  (2)  Jab- 
mbsr.  f.  1868,  628. 
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Es  liefert  weder  beim  Abkühlen,  noch  bei  freiwilliger 
BtODg,  noch  bei  Behandinng  mit  rauchender  Sftlpeten&are, 
»  Deatillation  im  Vaoonm  einen  festen  Körper.  Beim 
mit  WftBser  wird  es  leicht  versfflft.  Bei  Behandlung 
:oholischer  Kalilauge  liefert  es  wieder  Isoterebenthen. 
tinleiten  voa  Chlorwasserstoff  in  eine  StfaeiiBche  Ldsnng 
iterebenthens  oder  des  Monochlorhydrats  entsteht  Ito- 
hmdichlorhydrat  CtoHn,  2  HCl.  Dieses  bildet  weüs« 
Iblfittchen,  schmilzt  hei  49'5o,  liefert  beim  Kochen  mit 
rem,  etwas  Salzsäure  enthaltendem  Alkohol  Terpinoluai 
>eim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilange  nnverändert.  Du 
lentheudichlorhydrat  giebt  mit  dem  Monochlorhydrat  des 
ünöls,  den  isomeren  festen  Honochlorhydratrai  des  Tere- 
BS  activen  und  inactiven  Camphens  und  dem  Chlorwasser- 
reäther  des  Bomeols  flüssige  Verbindungen.  Bü  Desül- 
lea  laoterehenthendibromids  mit  Aetekali  entsteht  Cj/Piol, 

177"  (corr.)  siedet  und  mit  dem  Cymol  (1)  aus  Terpen- 
id  Tereben  identisch  ist. 

Riban  (2)  bestimmte  die  physikalischen  Eigenschaften 
■s&0tUAwu  (erhalten  durch  tractionirte  Destillation  des  mit 
uge  gewaschenen  Terpentinöls),  des  Ter^&iu  (3)  ond 
lereitnthena  (s.  o.).  Das  Terebenthen  siedet  bei  1Ö6'5* 
das  Tereben  bei  156«,  das  Isoterebenthen  bei  1750.  FUr 
ehuagBvermdgen  des  Terebenthens  ist  oj  =  —  40*32*, 

des  iBoterebenthens  ist  <rj  ^  — 9-44"  bü  einer  Tempe- 
)D  330;  (laa  Tereben  ist  optisch  inactiv. 


Temp.  Tareben  Twnp.     IiotenlMlitbtn 


0-87e7 

0» 

08767 

0* 

0-8686 

0-8619 

19-68 

0-8604 

SO-SB 

0-8437 

0-848B 

8908 

0-8U8 

40-19 

0-8)78 

0-8177 

59-80 

0-8967 

B8'8S 

0-8181 

0-8107 

80-87 

0-8080 

79-84 
100-00 

0  79M 
0-7798. 

»bsr.  f. 

187S 

867!     f- 

1878,  870.  — 

(t)  Compt  naä.  »»,  388 

BnU.  MM),  ohlra.  [3]  •« 

171  D.  sa 

,  »50.  — 

(S)  JahmW.  f. 

rwK^~ 


Torobon 

iMterebenthen 

bei  W 

bei  25<^ 

1-4646 

1-4677 

1*4674 

1-4709 

1*4717 

1*4760 

1-4784 

1*4889. 
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Bnebvngn&dioes  : 

WUlenUnge  nach    TerebantiMn 

Spectimllimen  Thalen  bei  16<> 

Both  (WaMentofl)  0-00065618  1*4666 

Gelb  (Natrimn)  0*00068920  1*4697 

OtHb  (lli^[iMaNtai)  0*00061789  1*4740 

Blmo  (Magnodmn)  0*00044810  1*4808 

Dw  Brecbimgsixidex  für  die  Linie  D  ist  bei  2öo  für  Terebentben 
s  1-4648,  für  Tereben  »^  1*4626« 

Nach  J.  Biban  (1)  ist  das  von  Deville  beschriebene 
flüssige  Terebenihenmonochlorhydrat  ein  Gemenge  von  flüssigem 
Chlorhydrat,  das  nicht  isolirt  werden  kann,  und  festem  Chlor- 
hydrat, das  sich  durch  rauchende  Salpetersäure  oder  Destilla- 
tion im  Vacuom  daraus  in  grofser  Menge  abscheiden  läfst 

A.  Oppenheim  und  S.  Pf  äff  (2)  haben  inactives  T&- 
rOen  vom  Siedep.  161  bis  16öo  (aus  Terpentinöl  und  HsSO«)  (3), 
JBomeen  vom  Siedep.  173  bis  178®  (aus  Bomeocampber  und 
'PnOt)  (4),  OerauÜn  vom  Siedep.  162  bis  172«  (aus  Geraniol 
und  PsO()  (5)  und  Eucalypti,  vom  Siedep.  172  bis  17öo  (6) 
durch  Behandlung  mit  der  Hälfte  der  berechneten  Menge  von 
Jod  in  Gymol  (7)  übergeführt,  das  bei  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Paratoluylsäure  vom  Schmelzp.  173  bis  llb^  lieferte. 
Das  Ettcalypten  CioHi«  wurde  aus  australischem  Eucalyptusöl, 
das  wahrscheinlich  aus  JEuoalyptua  odoraia  und  Eito,  amygdcdina 
gewonnen  war,  dargestellt  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
KaU,  Waschen  mit  Wasser  und  Fractioniren.  Es  destillirte 
swischen  172  und  175%  Dampfdichte  «=  6855  und  68*22.  Bei 
aechsmoiiatlichem  Stehen  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  lieferte 
es  kein  krystallisirtes  Hydrat,  mit  Salzsäure  kein  festes  Chlor- 
hydrat Einen  flüchtigen  alkoholischen  Körper,  wie  ihn  C 1  o  €  z  (8) 


(1)  Gonpt  muL  !•,  885;  Bull.  mo.  dum.  [8]  ••,  847.  ^ 
(t)  DesiMiL  ob.  Qts.  B«r.  1874»  686.  —  (8)  Saint^-GUire  D«TUle,  Ann. 
oUa  phjs.  (SJ  «S,  87;  Bibsa^  Jahmber.  1  1878,  870.  •—  (4)  P«lo«ie| 
Ctompl  imd.  im«  888;  Aan.  Fhann.  ^m,  886.  --  (6)  Jabraabw.  f.  1868, 
648;  f.  1871t  808;  t  1878,  816.  —  (6)  J«bz«sber.  f.  1868»  646  n.  648;  t. 
188%  888.  —  (7)  Jsbiwber.  f.  1873,  897  u«  f. ;  f.  1878,  860.  —  (8)  Jsbresber. 
1  186%  68a 
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Jele  von  Euealyphu  glo&ulu»  fand,  enthielt  das  tod  Op- 
heim  and  Pfaff  anterBOchte  Encslyptaeöl  nicht 
Durch  eine  der  Bildung  von  Mdailylen  ans  Aceton  analoge 
;tion  ist  0.  Jacobsen  (1)  tod  einem  Gemisch  von  Aceton 
llethyläthjlketon  zn  hähwen  Homologen  des  Afeaüj/lena  ge- 
Die  Entstehnng  eines  Kohlen  Wasserstoffs  CioHu  bei  der 
tellang  toh  Hesitylen  ist  schon  Ton  Jacobflfln  (2)  and 
ig  und  Brückner  (3)  beobachtet,  die  Bildung  ^erSoIfb- 
I  mit  schwer  löslichem  BaryumsalE  (dm^h  eine  solche  zeioh- 
lich  der  erwähnte  KohlenwasBerstoff  OioH,«  aus)  beim  Aaf- 
i  von  rohem  Mesit^len  in  warmer  ranchender  SchwefelBÜnre 

von  ä.  Rose  (4)  bestätigt  worden.  Gb  lag  nahe,  die 
le  dieaea  Kohlenwasserstoffs  in  dem  von  Fittig  (5)  im 
1  Aceton  nachgewieBenen  Methjl&thylketon  zu  sachea.  In 
Fhat  fand  Jacobsen,  dafs  ganz  reines  Aceton  keine  Bo- 
gen des  Mesitylena  liefert  Als  Er  aber  Gemische  Toa 
im  Aceton  (Siedep.  58  bis  69-5'')  mit  Hethjläthylketon  (6) 

bei  der  Darstellung  des  Mesi^lens  gebräuchlichen  Ver- 
m  unterwarf,  worden  reichliche  Mengen  höherer  Kohlen- 
erstoffe  (Siedep.  170  bis  230°)  erhalten,  aas  denen  durch 
tioniren  nnd  weitere  Keinigungsmethoden  drei  Kohlenwas- 
offe  CioHi^  CiiHi«  nnd  CnHig  isoUrt  werden  konnten.  Die 
^'olgenden  gebrauchten  Namen  derselben  ergeben  sich  ans 

Katar  ihrer  Oxydationaproducte.  1)  DimethylääiyBmuol 
[i4  siedet  im  ganz  reinen  Znstande  (aua  dem  BaryomMlE 
ir  Snifosäure  abgeschieden)  bei  180  bis  162«.  Spec.  Gtew. 
20»  =  0-8644  (bezogen  auf  Wasser  von  4«).     Wird  bei 


1)  t)«ntHh.  ob.  Om.  Bw.  1ST4,  1480.  —  {%)  JahrMbei.  f.  186B,  619.  — 
ümsber.  £  1S6T,  TOS.  —  (4)  In  der  Jabraber.  f.  I&73,  G99  •ngeRUirtwi 
idlnng.  —  (fi)  Jalmsber.  f.  1669,  840.  —  (6)  DmmIU  wurds  u  daa 
I  Tsnnoben  aiu  naraiinin  Aceton  diucli  &MtioniTtB  DMtillUlon  abga- 
len  und  iledat«  iwiMben  TS  nnd  77*.  Zm  OpentloD  in  grObereB  lla&. 
Terweudeta  Jaoobien  eine  bei  70  U«  TS*  deatUlirende  Vmoßaa  dar 
grt  üedandeD  Antheile  dM  bei  der  Aoetonfebrikation  abfallenden  Aoeton- 
800  ebcm  denelben  mnden  mit  IMO  ebom  reineni  Aeeton  nnd  TM  «ben 
sfelslnre  Tombeitet 
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—  IQo  nicht  fest.  Tribromdimethylätkylbenzol  bildet  sich  beim 
Eintragen  in  abgekühltes  überschüssiges  Brom.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heüsem 
Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  in  feinen  langen  Nadeln  kry- 
stallisirt  Es  schmilzt  bei  218®,  snblimirt  schon  bei  niederer 
Temperatur,  siedet  aber  erst  weit  oberhalb  860^  ohne  wesent- 
liche Zersetzung.  Trtnitrodimethyläthylbenzol  wird  vermittelst 
eines  kalten  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  rauchender  Sal- 
petersäure erhalten.  Es  löst  sich  kaum  in  kaltem  Alkohol  und 
kiystallisirt  ans  viel  heifsem  in  farblosen  harten,  Nadeln,  die  bei 
23S^  schmelzen  und  sublimirbar  sind,  aber  bei  schnellem  Er- 
hitzen schwach  verpuffen.  —  Bulfosäurs.  Dimethyläthjlbenzol 
Idst  sich  in  kalter  gewöhnlicher  Schwefelsäure  nur  langsam,  so 
dafs  es  beim  Behandeln  des  rohen  Mesitylens  mit  einem  gleichen 
Volum  solcher  Säure  gröfstentheils  zurückbleibt  Es  ist  dagegen 
leicht  löslich  in  einem  gelinde  erwärmten  Gemisch  von  rauchen- 
der und  gewöhnlicher  Schwefelsäure  und  beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  Theil  der  entstandenen  Sulfosäure  in  langen  farblosen 
Nadeln  aus.  Diese  bildet  ein  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliches  Baryumaah  (CioHi5SOs)sBa,  welches 
wasserfreie  perlmutterglänzende  Schüppchen  darstellt,  die  sich  bei 
170^  zu  zersetzen  an&ngen.  Vermöge  seiner  Schwerlöslichkeit  läfst 
sich  dasselbe  sehr  vollständig  von  mesitylensulfos.  Baryum  trennen. 
—Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1*1  specGew.  wird  das 
Dimethjläthylbenzol  in  Mesüylensäure  übergeführt;  gleichzeitig 
entsteht  nur  sehr  wenig  Uvitinsäure.  2)  Meüiyldiäthylbemol  CnHie 
siedet  bei  198  bis  200o  und  hat  das  spec.  Gew.  0-8790  bei  20o. 
Das  Trtbramderivat  löst  sich  schwer  in  kaltem^  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  in  feinen,  bei  206^ 
schmelzenden  Nadeln  krjstallisirt.  Durch  Oxydation  entsteht 
wesentlich  Uvüinaäure,  daneben  in  geringer  Menge  eine  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  Säure  vom  Schmelzp.  14Ö  bis  148^ 
(Methjläthylbenzoesäure  ?).  Der  im  rohen  Mesitylen  früher  aufge- 
fundene, für  CioHi4  gehaltene  Kohlenwasserstoff  ist  wahrschein- 
lich mit  dem  vorstehenden  identisch.  3)  Trxäihylhenzol  Ci^Hig 
entsteht  auf  die  angegebene  Art  nur  in  geringer  Menge,  in  weit 

JafarMbtr.  f.  Cb«m.  a.  ■.  w.  für  1874.  26 
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reichlicherer  (wie  auch  das  Methjldiäthjlbeozol)  aus  den  über 
65^  übergehenden  Fractionen  des  rohen  Acetons,  in  auffallend 
geringer  dagegen  bei  der  Behandlung  von  möglichst  reinem 
Methjläthjlketon  mit  Schwefelsäure.  Es  siedet  bei  217  bis 
220^  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Trimesinsäure  oxydirt 

B.  Aren  heim  (1)  theilte  Seine  (2)  Untersuchung  über 
die  Synthese  des  NaphtalinB  aus  Phenyibutylen  ausführlicher  mit. 

Ad.  Baeyer  (3)  hat  Nitroaonapktalin  CioH7(NO)  dar- 
gestellt durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Quecksilbemaphtyl 
in  50  Th.  Schwefelkohlenstoff  mit  einem  bei  —  20®  mit  Stickoxyd 
gesättigten  Gemisch  von  Brom  mit  Schwefelkohlenstoff.  Mao 
verwendet  dabei  die  der  Gleichung  : 

HgCCjoH,),  +  NOBr  r=  Hg(C,oH,)Br  +  CjACNO) 

entsprechenden  Mengenverhältnisse.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  gröfsten  Theiles  des  Schwefelkohlenstoffs  scheidet  sich  eine 
grofse  Menge  von  Krystallen  (wahrscheinlich  Hg(CioH7)Br)  ab 
und  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  gelbC;  schnell 
rothbraun  werdende  Warzen,  die  man  abprefst,  mit  Aether 
wäscht  und  aus  Alkohol  umkrystaliisirt.  Zur  Entfernung  von 
Quecksilberverbindungen  löst  man  in  heifsem  Benzol ,  fällt  mit 
Ligrom  und  dunstet  das  Filtrat  bei  einer  50®  nicht  übersteigen- 
den Temperatur  ab.  Das  Product  wird  nochmals  in  Chloroform 
gelöst,  sonst  ebenso  behandelt  und  diefs  Verfahren  zum  dritten 
Male  nach  dem  Lösen  in  Schwefelkohlenstoff  angewendet  Der 
bei  diesen  drei  Operationen  nach  dem  Verdunsten  hinterbleibende 
gelbrothe  Rückstand  wird  jedesmal  schnell  mit  Ligroln  ge- 
waschen und  das  anhaftende  Ligroin  sofort  durch  einen  Kohlen- 
säurestrom entfemi  Schliefslich  löst  man  in  Aceton,  filtrirt  von 
einem  Quecksilber  enthaltenden  Körper  ab  und  verdunstet  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  Kohlensäurestrom.  Das  Nitrosonaph- 
alin  scheidet  sich  dabei  zuerst  in  reingelben  schweren  kömigen 
Krystallen  ab,  später  folgen  dunkler  ge&rbte  Producta.  Das  Nitro- 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  19  t,    288.  —   (2)  Jahretber.  f.  1878  ,   886.  — 
(8)  DentBoh.  oh.  Qes.  Ber.  1874|  1689  n.  1875,  616. 
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Bonaphtalin  schmilzt  bei  89^,  zersetzt  sich  bei  etwa  134<^  unter 
starker  Gasentwicklung  und  rerflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen 
unter  Verbreitung  eines  scharfen  Geruches,  der  dem  des  Nitro- 
Bobenzols  (1)  täuschend  ähnlich  ist  und  auch  an  den  des  Nitro- 
aodimethylanilins  erinnert.  Mit  Anilin  verbindet  es  sich  zu 
einer  rothen  Substanz,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  kirschrother-  Farbe  und  wird  von  Alkalien  und  Säuren 
beim  Erwärmen  zersetzt.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  der 
lidsang  in  Phenol  entsteht  eine  blaue  Färbung. 

G.  Schultz  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchung  iXher  Diphenyl 
ausflkhrlicher  mitgetheilt  und  dieselbe  fortgesetzt.  Bei  der  Dar- 
steOnng  des  Diphenyls  nach  der  Methode  von  Fittig  (4) 
schwankte  die  Ausbeute  zwischen  9  und  12*7  Proc.  vom  ange- 
wandten Benzol  (16*6  Proc.  vom  verbrauchten  Monobrombenzol). 
Berthelot's  (5)  Methode,  Durchleiten  von  Benzoldampf  durch 
eine  glühende  Bohre,  ergab  bessere  Ausbeute.  Letztere  ist  ab- 
hängig von  der  Temperatur  und  der  Schnelligkeit  des  Durchleitens. 
Zweckmäfsig  verwendet  man  eine  im  Holzkohlenfeuer  zum  leb- 
haften Glühen  (nicht  aber  zur  intensiven  Weifsgluth)  erhitzte 
eiserne  Bohre  (Flintenlauf)  und  destillirt  in  einer  Stunde  100 
bis  200  g  Benzol  durch.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  30  Proc. 
Zur  Darstellung  von  Monobromdiphenyl  Ci^H^Br  löst  man  4Th. 
Diphenjl  in  8  Th.  Schwefelkohlenstoff,  versetzt  mit  5  Th.  Brom^ 
stellt  den  mit  einem  Bückflufskühler  verbundenen  Kolben  in 
eine  Schale  mit  kaltem  Wasser  und  erhitzt,  wenn  kein  Brom- 
wasserstoff  mehr  entweicht,  im  Wasserbade  bis  zum  Aufhören 
der  Bromwasserstoffentwickelung.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Schwefelkohlenstofis  behandelt  man  den  Bückstand  mit  Natron- 
lauge, wäscht  mit  Wasser,  trocknet  über  Schwefelsäure,  fractio- 
nirt  wiederholt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Es  entsteht 
hierbei  audi  etwas  Dibromdiphenyl.  Das  Monobromdiphenyl 
ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  In  kaltem,  leichter  in 


(1)  Dieser  Bericht  B.  877.  —  (2)  Ann.  Chem.  194,  201 ;  Dentooli.  eh. 
Qee.  Ber.  1874,  52.  —  (8)  Jahresber.  f.  1872,  872  ;  f.  1878,  874.  —  (4)  Jdi- 
fesber.  f.  1862,  417.  —  (5)  Jahreeber.  f.  1866,  540. 
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heiTsem  Alkohol  and  Eisesaig,  leicht  in  Aethc 
Stoff,  Aethylbromid  nad  Benzol.  Aua  der  he 
LöBung  kryatalliairt  es  in  Lamellen,  welche  1 
In  geschmoIzeDem  Zustfinde  ist  ea  stark  lieh 
snblimirbar  und  auch  mit  Wasaerdämpfen  fltl 
punkt  lief^  bei  310>  (Queckailberfaden  gani 
riecht  namentlich  in  heifsem  Znatande  angeoe 
—  Monochlordiphm^l Ci,Bfö  stellte  Schalt 
Engelhardt  und  Latachinoff  (1)  beactu 
monoanlfoa&nre  (Schmelzp.  drca  130").  Das 
haltene  Phenol  (5  Th.)  wnrde  mit  Fhoiphorai 
erwärmt  Dabei  deatiltirte  das  Chlordipheni 
eine  sehr  hochsiedende,  pboaphorhaltige,  bei 
Substane  znrQckblieb.  Das  Chlordipheny  1  isti 
leicht  löalich  in  Alkohol  und  Aether ,  beaitzt  < 
dem  des  Bromdiphenyla  ähnlichen  G-eruch  uni 
Bei  Oxydation  mit  Chromafture  in  Eiaeaaiglöai 
chlorbenzoSaäure  vom  Schmelzp.  237o,  wona 
das  entsprechende  Ozjdiphenyl  (2)  und  die  £ 
rareihfl  angehörL  —  Mononitrodipheni/l  Gi|£ 
darstellen  durch  Behandlung  von  in  wenig 
Diphenyl  mit  viel  Uberschtisaiger  Salpetersäi 
giefsen  von  zerriebenem  Diphenyl  (2  Th.)  mii 
1-45  Bpec.  Gew.  (3  Th.),  Deatilladon  des  ni 
entstandenen  Oeles  mit  Waaserdämpfen  znt 
Diphenyl  und  durch  Zersetzen  der  aaa  Amic 
erhaltenen  DiazoTerbindung  mit  Alkohol.  An 
ea  jedoch  dar  durch  Kochen  von  5  Th.  Dif 
Eiaeasig  aad  4  Th.  Salpetersäure  vom  Bpe< 
Fällen  mit  Waaaer.  Das  Mouonitrodipheny 
Wasser,  ziemlich  schwierig  in  kaltem,  leichter 
löalich  and  kryatalliairt   daraus   in   langen  Na 


(1)  Jabmber.  t.  1871,  680;  f.  1878,  680.  —  (3)  J 
-  (S)  Disaar  Bericht  :  iaüiM,  arommtüoba. 
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□Dseraetzt  bei  340°  (Qaecksilberfaden  ganz 
:ydation  mit  Chromsäare  in  EiseBsiglOBDDg 
anzoeB&nre  Tom  Schmelzp.  234",  bei  Kednc- 
iftlzaKnre  Amidodiphenyl  (1),  bei  Behandlaog 
IpetersSnre  Dinitrodiphenjl  und  leodinitro- 
A.  Osten  (2)  hat  das  Mononürodiphenyl 
alt  man  in  Eisessig  (40  Th.)  feinzertheiltes 
It  rauchender  Salpetersäure  (4  Th.),  welche 
ig  (44  Th.)  verdünnt  ist,  unter  Abkühlen 
[jösung  ein  und  setzen  sich  darauf  Kryatalle 
i>.  Es  schmilzt  bei  llSo,  ISst  sich  leicht  in 
fthem  Alkohol  und  ist  auch  in  Chloroform 
-  Während  Ffanknch  (3)  angiebt,  daßi 
aetanitrobenzoSs.  Calcinm  mit  Fhenolkalinm 
iiB,(NO|)  vom  Schmelzp.  860  entstehe ,  er- 
diese  Weise  in  geringer  Menge  einen  mit 
itigen  Körper,  dessen  Eigenschaften  im  All- 
ya  Ffanknch  angegebenen  Ubereinatimm- 
xp.  aber  bei  1&7<*  lag.  Das  daraus  mit 
srhaltene  Rednctionsprodnct  bildete  bei  160° 
.  —  Das  B^omdiphenyl  C,tHgBri  (4), 
Snsammenreiben  von  Diphenyl  oder  llono- 
"om  nud  Wasser  erhält,  siedet  noEeraetzt  bei 
ber&den  nicht  ganz  im  Dampf).  Der  Dampf 
limen  Gerach  nach  Orangen.  Bei  Oxydation 
isessiglÖBung  liefert  es  ParabrombenzoSsäure 
Da  dieses  Dibromdipheny)  aach  dm^:h  Er- 
Benzidin  dargestellten  Diazoperbromids  er- 
izidin  aber  Diparaamidodipbenyl  (6)  ist,  so 
erbindnng  auch  die  beiden  Bromatome  in 
teim  Behandeln  von  Dibromdiphenyl  mit 
tersäure      entsteht      Dibromdmitrodiphmi/l 


:.  —  (I)  Donteeh.  dl.  Qm.  Ber. 
m.  t.  1871,  867.  —  (4)  JafatMbn.  f.  1804,  486  o. 
<  Ditiet  Bericht  !  Jünine,  uomatiHha. 


^(NOi)i,  welches  «ob  Benzol  in  bei  148o  icbmeliendeD 
krjBtalliairt.  Durch  Chromsäure  wird  es  in  Eisessig- 
licht  angegriffen  und  geht  bei  Reductioa  mit  Zinn  und 
e  in  Dibromdiamidodiphmyl  TOtn  Scbmelzp.  89o  über. 
8  giebt  bei  Oxydation  mit  CbromsKare  mne  bei  l&öo 
;nde,  Brom  und  Stickatoff  enthaltende  Sfinre.  —  Erwärmt 
rabromdiphenyl  mit  SalpeteraKure  vom  spec.  Gew.  1-4Ö 

Theile),  bis  Besction  und  Löanng  eintritt^  vollendet  die 
ung  durch  Kochen  und  fällt  mit  Wasser,  so  erhält  man 
lenge  von  Parabromparanitrodiphenyl  und  Isobromnitro- 
I,  welche  sidi  durch  Alkohol,   in  dem  ersteres  schwer, 

leicht  iQslich  ist ,  trennen  lassen.  Zur  Beindarstellong 
ahromparanitrodiphetiyla  CiiHeBr(NOt)  kocht  man  das 
luct  einigemal  mit  Alkohol  aus  und  kr3rstallisirt  den  Ruck- 
IB  Toluol  um.  Dasselbe  Brosinitrodiphenjl  erhält  man 
s  dem  FerbromM  der  Diazoverbindung  des  Amidonitro- 
Is  diirch  Kochen  mit  Alkohol.  Ks  ist  in  Wasser  gana, 
n  Alkohol  fast  unlöslich.  In  kochendem  Alkohol  löst  es 
iwierig,  leichter  in  Toluol  und  kr^stallisirt  daraus  in 
wei&en  Nadeln   (aus   Bhomben   gebildete   Ketten).    Es 

bei  1730  und  siedet  fast  unzersetzt  Über  360«.  Bei 
on  mit  Chromföure  in  EisesaiglöBung  liefert  es  Fara- 
izoesäure  und  ParamtrobenzoSsäure.  Das  laobromnürty- 
l,  welches  man  auch  aus  dem  aus  Isoamidonitrodipbenyl 
illten  Diazoperbromid  durch  Kochen  mit  Alkohol  erhält, 
::hÖne,  bei  65**  schmelzende  Krjstalle  und  siedet  nnzer- 
si  etwa  360o.  —  Zur  Darstellang  von  DinÜTodiphenyl 
nÜTodiphetofl)  (1)  Cj,H8(N0,),  übergiefst  man  3  Th.  Diphe- 
einem  Gemenge  von  6  Th.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
t  1  Th.  Schwefelsäure  und  kocht,  nachdem  die  in  der 
:hoD  eintretende  Beaction  vorüber  ist,  noch  kurze  Zeit, 
man  das  gewaschene  Product  mehrmals  zur  Entfemang 
dioitrodiphenyls    mit   Alkohol    auskocht.     Das   Dinitro- 


fthrotlMl.  f.  1863,  417. 
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ch  in  Wasser,  wenig  löalich  in  kaltem,  mehr 
cohol  und  krystallisirt  in  langen  farblosen 
3«  schmelsei).  Es  Ißst  eich  beim  Erwärmen 
uhwefelsänre  und  kr^retollisirt  beim  Erkalten 
t  ans.  Von  ChromsBure  wird  es  in  Eisessig- 
;riffen  nnd  da  die  isomere  Verbindnog  dadurch 
läTst  es  sich  auf  diese  Weise  von  dieser  be- 
vefelwaaserstoff  wird  es  zu  Nitroamidodiphen^l, 
olESänre  eu  Diparaamidodiphenyl  (Benzidio) 
wdimtrodipkenyl  C:„Hg(NOt)t  erhält  man  ans 
Untterlaogea  des  Diparanitrodiphen^la  durch 
L  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  93*5°  sohmel- 
ing  mit  CbromsSnre  in  Eisessiglösung  scheint 
tdon  einzub-eten. 
1)  bat  das  von  Lesimple  (2)  entdeckte  und 

C,H> 
r  (3)   beschriebene   Diphenylenoxyd    I        ^O 

)rhitzen  von  Phenolblei : 

[,0),Pb  =    \yO  +  H,0  +  Pb. 

CA 
rh&lt  man  jedoch  nie  mehr  wie  3  bis  4  Proc 
Fahrend   eine   grofse  Menge   von   Phenol   re- 
I   wahrscheinlich   daher   rUhrt,   dafs  sich   aas 
cyd   hauptsKchlich   eine   basische   Verbindung 
I  beim  Erhitzen  wohl  nach  der  Gleichung  : 
Hi-O-Pb-OH  —  C  A-OH  +  PbO 
tellung  des  Dipbenylenoxyds  bringt  man  am 
rfiumige  Retorte  Phenol  mit  I  bis  !'/>  Theil 
1  und  erhitzt.    Anfangs  destillirt  Phenol,  dann 
torteninhalt   unter  ÄufschSumen   grau,   dann 
icbliefslicb  scbwarz,  wobei  ein  zu  einer  gelb- 


r«,  190;  D«atooh.  ob.  Om.  Bot.  1874,  Bfte.—  (3)  J 
(e)  JmhiMbw.  r.  IBTO,  Ml. 
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rothen  KrystaUmasse  erstarrendes  Gemenge  von  Phenol  und 
Diphenylenoxyd  überdestUlirt  Man  trennt  beide  durch  Natron- 
lauge;  destillirt  das  rohe  Diphenylenoxyd  und  krystallisirt  das 
unter  SOO^  Uebergehende  aus  Alkohol  um.  Es  schmilzt  bei  80 
bis  81^  und  siedet  bei  287  bis  288®  (Quecksilberfaden  ganz  im 
Dampf).  Dampfdichte  ss  5*97.  Als  Nebenproduct  tritt  bei 
obiger  Beaction  noch  ein  höher  siedender,  bei  etwa  170®  schmel- 
zender Körper  auf ,  der  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  —  Beim 
Durchleiten  der  Dämpfe  von  Phenyläther  durch  ein  glühendes 
Kohr  erhielt  Graebe  Benzol,  Phenol  und  ein  bei  270  bis  300® 
siedendes  Producta  das  viel  unveränderten  Phenyläther,  vermuth- 
lich  aber  auch  Diphenylenoxyd  enthielt. 

A.  Behr  und  W.  A.  van  Dorp  (1)  haben  das  bei  ge- 
lindem Erhitzen  von  Phenol  mit  der  5-  bis  6fachen  Menge  von 
Bleioxyd  entstehende  Product  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen (2)  und  dabei  neben  unverändertem  Phenol  und  einer 
Verbindung  OisHgOs  das  von  Hoffmeistef  (3)  und  von 
Graebe  (s.  o.)  beschriebene  Diphenylenoxyd  dsHgO  erhalten. 
Aus  dem  rohen  Destillat  entfernt  man  durch  Destillation  den 
gröfsten  Theil  des  Phenols,  behandelt  das  über  190®  Siedende 
mit  Kalilauge  und  krystallisirt  den  Bückstand  aus  verdünntem 
Alkohol  um,  wodurch  man  ein  Gemenge  farbloser  BlRttchen  von 
Diphenylenoxyd  und  Nadeln  der  Verbindung  CisH'gOs  erhält. 
Man  trennt  beide  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  mit 
denen  nur  das  Diphenylenoxyd  leicht  flüchtig  ist.  Die  nur  in 
geringer  Menge  auftretende  Verbindung  CisHgOs  (4)  krystalli- 
sirt in  Nadeln,  ist  in  Alkalien  unlöslich,  löst  sich  leicht  in  Ben- 
zol und  in  Alkohol,  schwerer  in  Benzin  und  schmilzt  bei  173 
bis  174®.  Beim  Zusammenreiben  derselben  mit  Brom  und  Wasser 
entsteht  eine  Bromverbindung  CisH^BrgOg,  die  aus  Alkohol  in 
Nadeln  krystallisirt,  welche  bei  211  bis  212®  schmelzen.    Da  die 


(1)  DentBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  898.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1878» 
849.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870|  651.  —  (4)  Behr  und  van  Dorp  betraohten 
diese  Formel  ala  noch  nicht  siober  fes^festellt. 
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Yerbindang  CisHaOg  durch  eine  Verunreinigung  des  Phenols 
nit  einem  Kresol  nach  der  Gleichung  : 

CJSfi  +  C,HeO  =  C.ÄOt  +  He 

entstanden  sein  konnte,  haben  Behr  und  vanDorp  bei  190 
bis  200^  siedendes  Steinkohlentheerkreosot  in  die  Bleiverbindnng 
übergeführt  und  diese  destillirt.  Die  Ausbeute  an  dem  gesuch- 
ten Körper  war  jedoch  nicht  riel  gröfser  als  bei  Anwendung 
von  krystallisirtem  Phenol. 

C.  Graebe  (1)  hat  nachgewiesen ,   dafs    das  von   Sten- 

house  (2)  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Phenjisulfid  durch 

eine  glühende ,    mit   eisernen  Nägeln    gefüllte   Röhre   erhaltene 

Paraphenylsulfid  nicht   die  von   Stenhouse    dafür    gegebene 

Formel  CnHioS  besitzt,  sondern  2  Atome  Wasserstoff  weniger 

enthält     Graebe  bezeichnet  danach   diesen  Körper  als  Diphe- 

CsHi 
nylensulßd  und  giebt  ihm  die  Formel  [       ^S.    Zur  Darstellung 

CgH« 

desselben  leitete  Graebe  Phenylsulfid  durch  ein  glühendes 
Verbrennungsrohr,  wobei  neben  Diphenjlensulfid  Benzol,  Wasser- 
stoff, Schwefelwasserstoff  und,  wie  es  scheint,  auch  freier  Schwefel 
entstand ,  und  fractionirte  das  Product.  *  Fraction  295  bis  330^ 
erstarrte  theilweise  beim  Abkühlen.  Das  Flüssige  wurde  abge- 
sangt,  nach  Vereinigung  mit  dem  nieder  Siedenden  wieder  durch 
die  glühende  Bohre  geleitet  und  die  Operation  mehrmals  wieder- 
holt Aus  Alkohol  krjstallisirt  das  Diphenylensulfid  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln,  aus  verdünntem  Alkohol  zuweilen  auch 
in  Blftttchen.  Es  schmilzt  bei  97o  und  siedet  bei  332  bis  333« 
(Qnecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  In  heifsem  Alkohol  ist  es 
sehr  leicht,  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Aether  und 
Benzol  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  vom 
Siedep.  127»  und  Phosphor  auf  250  bis  280»  wird  es  nicht  ver- 
ändert.    Bei '  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  es  die 


(1)  AmL  Cham.  194,  iS6;  DeuiMh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  60.  >-  (3)  Jah- 
'.  t  1870,  666. 
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von  Stenboose  als  Parasulfobemin  bezeichnete  Yerbindang, 

der  jedocb  nicht  die  Formel  CisHioSOs    sondern   CiaHsSOf  =s 

CaHi 

I       /SOs  zukommt;   Graebe  bezeichnet  sie  daher  als  Diphe- 
C6H4 

nylensulfon  (oder  Diphenylensulfoxyd),  Bezüglich  der  Eigen- 
schaften bestätigt  Er  die  Angaben  von  Stenhouse. —  Ans  dem 
höher  siedenden  Theil  des  rohen  Diphenylensulfids  erhieltGr  aeb  e 
eine  geringe  Menge  eines  aus  Eisessig  in  Nadeln  kiystallisiren- 
den;  bei  197^  schmelzenden  Körpers^  dessen  Analyse  83*63  Proc. 
C  und  4*82  Proc.  H  ergab;    wonach   er  vielleicht  hauptsächlich 

CeH-sCeHa 
aus  PhenyldiphenyUnsulfid  \       ^S   bestand.  —  Das  Di- 

CeH^ 

phenylendtsulfid  C12H8S9  entsteht  bei  der  Darstellung  des  Phenjl- 
sulfids  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  Phenol  (1). 
Bei  Rectification  des  Kohproduct^s  geht  es  zuletzt  als  krystalli- 
nisch  erstarrende  Substanz  über.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  erhält  man  es  rein.  Es  schmilzt  bei  153^;  siedet  bei 
circa  360  und  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  leichter  in 
heifsem  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  beim  Erwär- 
men mit  intensiv  violetter  Farbe.  Dampfdichte  as  7*74  (2). 
Es  ist  identisch  mit  der  von  Stenhouse  (3)  als  Phenylensulßd 
beschriebenen  Verbindung.  Bei  Versuchen;  das  Diphenjlendi- 
sulfid  durch  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Diphenyldisulfid 
(CeHs^Ss  (4)  durch  ein  glühendes  Rohr  darzustellen ,  erhielt 
Graebe  als  Hauptproduct  das  oben  beschriebene  Diphenylen- 
Sulfid  und  bleibt  es  daher  unentschieden;  ob  dem  Diphenylendi- 

CeH^  C6H4 

sulfid  die  Formel   I       yS^  oder  S<(         ^S  zukommt 

C6H4  Cetil 

A.  Behr  und  W.  A.  van  Dorp  (5)  theilten  Ihre  (6)  Unter- 
suchung über  Acenaphten  und  Acetylennaphtalin  ausführlicher  mit 


(1)  Jahresber.  f.  1867»  628.  —  (2)  Deatooh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  897, 
Anm.  —  (3)  Jahresber.  f.  1868,  600.  —  (4)  Vgl.  dieeen '  Bericht  :  Phenole.  — 
(ö)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  263.  —  (6)  Jahresber.  f.  1878,  848  und  889. 
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itfilliairt  hob  Alkohol  iii  langen  Nadeln,  unter 
md  zwar  sowohl  in  ganz  reinem  als  auch  in 
in  Blättern,  echmilzt  bei  90°  und  siedet  bei 
den  ganz  im  Dampf).  Die  Pikrinsäurev&r- 
i(en«  CuHio,  C«H,(NO,),(OH)  ist  recht  bö- 
chwer  löslich  and  bildet  orangerothe  Pria- 
s  1620  Bchmelzen.  —  Bei  Behandlung  des 
lit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung 
inapbten  zurUckverwandelt.  Das  Acetjlen- 
1  leicht  zu  polymerisiren ,  wenn  man  seine 
im  Sonuenlichte  aussetzt.  Beim  Verdunsten 
liben  compacte  Krystalle,  deren  Schmelzp. 
lud  durch  Umschmelzeu  erniedrigt  wird. 
:b  M.  tilumenthal  (1),  Acenaphten  mit 
vefelkoblenstofiT  zusammen ,  so  entsteht  die 
(.Br4,  welche  weifse  Krystalle  bildet.  Bei 
ol.  Brom  auf  in  Aether  gelöstes  Acenaphten 

CH, 
nacenaphten  CioHtBr^  |      ,  das  aus  Alkohol 

CH, 
i  und  bei  62  bis  öS"  schmilzt.    Bei  Bebaad- 
alium  und   Schwefelsänre  liefert  es   Mono- 
,HiBr(CO,H),  (2). 
thal     (3)      hat      das      Acetylennaphtalin 

hes  Er  Acenapktylen  nennt,  untersucht    Er 

der  von  Behr  nnd  van  Dorp  (4)  ange- 
rcb  Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Acenaphten 
yA.    Bei  gut  geleiteter  Operation  erhält  man 

theoretischen  Menge.  £b  krystalllBirt  aas 
;elUrbten  Tafeln  und  ist  sehr  leicht  löslich 
und  Benzin.    Es  Terdnnstet  schon   bei   ge- 


,  Ber.  1874,    lOM.    —   (3)    DiMer  Barioht  :  SSaran, 
•Oh.  «h.  Qm.  B«r.  1B74,    1082.  —   (4]   Jahmber.  t. 
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wohnlicher  Temperatur  und  siedet  anter  theilweiser  Zersetzung 

zwischen  266  bis  275^.    Bei  Siedetemperatur  des  Schwefels  yer- 

kohlt  es  unter  Rückbildung  von   Acenaphten.    Bei   Oxydation 

mit  Chromsäuregemisch  liefert  das  Acenaphtylen  Naphtalsäure  (1), 

bei  Behandlung   mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung 

Acenaphten.    Versetzt  man  Acenaphtjlen  (1  Mol.)  in  ätherischer 

Lösung  mit  Brom  (1  Mol.)  nnd  läfst   den  Aether  yerdunsten, 

CHBr 
so  hinterbleibt  Acenaphtylenhromid  CioHe<^  1         ,  das  man  durch 

CHBr 

Umkrystallisiren  aus  Benzin  und  absolutem  Alkohol  in  fast 
weifseu;  bei  121  bis  123<>  schmelzenden  Nadeln  erhält.  Bei  Oxy- 
dation desselben  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht 
Naphtalsäure.  Das  Acenaphtylenhromid  spaltet  leicht  Brom- 
wasserstoff ab.  Diefs  geschieht  schon  beim  Erwärmen  der  alko- 
holischen Lösung,  so  dafs  man  beim  Umkrystallisiren  Erwärmung 
möglichst  vermeiden  mufs.  Schon  beim  Abdestilliren  im  Wasser- 
bad; vollständiger  bei  Anwendung  von   alkoholischem  Eali  ent- 

CH 

f^ithi  Monohromacenaphtylen  CioHe^jl     ;  das  sich  beim  Eingiefsen 

der  Lösung  in  viel  Wasser  als  Oel  abscheidet.    Bei  Destillation 

ißir  sich   zersetzt  es  sich.    Mit  Pikrinsäure  liefert  es  eine  aus 

Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Pikrinaäureveriindung 

CioH7Br,  C6Hy(NOx)8(OH).    Es  gelang  nicht;  dem  Bromadditions- 

product   durch   Erhitzen    mit   alkoholischer  Kalilauge   auf  140® 

2  Mol.  Brom  Wasserstoff  zu  entziehen;  es  wurde  dabei  Acenaphten 

regenerirt    Bei  Behandlung  von  Bromacenaphtylen  mit  Brom 

CH 
entsteht  eine  Verbindung  CioHsBr^jl     ;    die   in     orangerothen 

Blättern  krystallisirt  und  bei  der  Oxydation  keine  Naphtalsäure, 
dagegen  wahrscheinlich  Bromnaphtalsäure  (2)  liefert. 


(1)  Jahresber.  f.  1878,  680.  —  (2)  Dieser  Bericht  :  SAiireii»  aiomalisohe. 
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(1)  hat  dorcb  Behandlung  eines  Gemenges 
id  fltlssigem  Bromtoluol  mit  Natrinm  Phenyl- 
IH,  dargestellt  Es  ist  eine  bei  258  bis  260> 
it  von  aromatischem,  au  Diphenyl  erinnem- 
Iconnte  nicht  ganz  fr^  von  Dlphenyl  erhalten 

(2)  bezweifelte  die  Hichtigkeit  der  Angabe 
daTs    beim    Erhitzen  von   Benzophenon   mit 

imethan  entsteht.  Hierdurch  veranlafst  theilt 
mit,  dals  Er  bei  gelindem  Erhitzen  von 
Zinkstaub  reichliche  Mengen  von  Diphenyl- 
,be,  das  sieb  als  vollkommen  identisch  mit 
l's  (5)  Methode  dargestellten  erwies. 
B  r  und  H.  B  e  t  h  g  e  (6)  entsteht  beim  Einleiten 
lei  möglichst  niedriger  Temperatur  geschmol- 
f)  das  Diphmi/linonochhnMthan  (CsHiJjCHCl. 
nct  erstarrt  beim  Erkalten  theilweise  zu  einer 
a,  strahlig-krystallinischen  Masse.  Bei  höherer 
1  es  l«cht  Salzsäure  ab  und  liefert  das  von 
Hme  Talraphmiyläthylen. 
erhielt  DipkeniflenmMhan  (Mathylendiphenyl) 

lurchleiten  der  Dämpfe  von  Dipheny'lmetban 

es  Kohr.  Dabei  tritt  wenig  freier  Wasser- 
Benzol  und  Tolnol,  wonach  die  Beaction  ge- 

f  '■ 


odarBtelluDg   des   Diphenjlenmetbans   ist  der 


),CH,  =   I      >CH,  +  c,a,  +  C,H, 


I*,  81S.  —  {%)  CompL  rend.  >•,  81S.  —  (8)  Jah- 
(4)  DwrtMli.  oh.  Gas.  B«t.  1874,  14S0.  —  (&)  Jahiw 
.)  DentMh.  oh.  Gm,  Bot.  1BT4,  1138.  —  (T)  JahrMbu. 
i63.  —  (8)  Jahnsber.  f.  ISTO,  UO.  —  (9)  Ann.  Chem. 
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n  Aasbeute  wegen  schwierig.  Bei  Fractionining  des 
dnctes  gebt  bei  295  bis  310*  ein  Gemenge  von  Diphenyl- 
,  DiphenylenmetbaQ  udA  höber  schmelzender  Körper 
ähreDd  im  Siedegefäfs  Terhsltnifsrnsraig  viel  hochsiedende 
jungen  hinterbleiben.  Durch  wiederholtes  Umkr^Btalli- 
fst  sich  das  Diphenjlenmethan  iaoliren.  Es  ist  identisch 
m  nach  Fittig  (1)  aus  dem  Fbenanthren  gewonoenen 
^lenmetban,  scheint  jedoch  von  dem  von  Barbier  (b.  d.) 
ibenen  Flaoren  CijHio  verschieden  zn  sein,  insofern  die 
Bromverbindungen  erhebliche  Differenzen  zeigen.  Das 
>hen7lroethan  dargestellte  Diphenylenmethan  schmilzt  bei 
114°,  siedet  bei  300  bis  305i  und  ist  mit  Wasserdämpfen 
ücbtig.  Es  kryatallisirt  in  farblosen  Blättchen,  die  hftofig 
aue  Fluorescenz  zeigen.  Es  lest  sich  leicht  in  heifsetn, 
■  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff, 
und  Benzol.  Die  Pikriiuäureverbtndunff  konnte  nur  ans 
und  nicht  aus  Alkohol  erbalten  werden,  da  sie  in  letz- 
ich  sehr  reichlich  löst  nnd  dadurch  leicht  zersetzt  wird. 
iet  gelbrothe   bis  rothe   Nadeln  und  Hchmilzt  bei  ca.  80 

Das  beim  Znsammenreiben  des  DiphenylenmethaDs  mit 
nd  Wasser  entstehende  Dibromdiphtnylenm^an  GuHgBrt 
isirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  1&3  bis  154**.  In  Alkohol 
sich  schwer ,  reichlich  in  Benzol  nnd  Aether,  sehr  leicht 
refelkohlenstoff  und  Chloroform.  Das  Diphenylenmeth&n 
hwierig  oxydirt,  indem  ein  Körper  von  den  Eigenschaften 
)heni/lenJceton9  entsteht. 
.  Barbier   (2)   hat   das   Muorm   nach   dem  von  Ber- 

(3)  angegebenen  Verfahren  aus  dem  StetnkoUen- 
largesteltt.  Beim  Umkrjstallisiren  verwendet  man  am 
ein  Qemenge  von  Alkohol  und  BeiiEin.  Das  Fhioren 
die  Zusammensetzung  CigHio ;   Barbier  giebt  ihm  die 

CA 
itioneformd  J      ^CH|.    Es  schmilzt  bei  llS"  und  aeigt 

ibnaUr.  f.  1679;  87*.  —  (!)  Compt  rand.  »1,  441  o.  «•,  IIBI. 
breiber.  f.  1667,  G98. 
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eine  intensive  violette  Fluorescenz,  die  jedoch  am  Licht  ver- 
schwindet Beim  Erhitzen  mit  Kalk  scheint  Diphenyl  zu  ent- 
stehen. Die  Pihrinsäureverbindung  CisHio,  C6H3(N02)80  kry- 
Btallisirt  in  feinen  rothen^  bei  80  bis  82<>  schmelzenden  Nadeln. 
Bei  gemäfsigter  Einwirkung  von  Brom  auf  Fluoren  entsteht 
Monobromßiwrenbromid  CisHgBr,  Brg;  das  feine  seideglänzende 
gelbe  Nadeln  bildet.  Es  ist  sehr  wenig  beständig  und  geht 
beim  Erhitzen  oder  bei  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge 
unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in  Dtbromßuoren  CisHgBrg 
über,  das  bei  166  bis  167o  schmilzt  und  in  Tafeln  krjstallisirt; 
welche  dem  monoklinen  System  angehören.  Comb.  :  ooP  .  0  P  . 
(ooPcx>) ;  (ooP  2) .  —  P.  Es  ist  der  Winkel  von  ooP  :  ooP  =  97040' ; 
OP:ooP  =  97058';  OP:(ooPoo)  =  102010';  ~P:0P  =  1310; 
(c»P2)  :  0  P  =  94*5' ;  (ooP2) :  (ooP2)  =  132o42'.  Spaltbarkeit 
parallel  OP.  Bei  Oxydation  des  Fluorens  mit  chroms.  Kalium 
und  verdünnter  Schwefelsäure  erhielt  Barbier  einen  in  feinen 
gelblichen  Nadeln  krystallisirendeu;  bei  270o  schmelzenden  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  des  Fluorenchinons  CisHgOs  und 
das  von  Fittig  und  Osterm  ay er  (1)  beschriebene  Dtpkenylen- 
keUm  (DiphenyUncarbanyl),  Letzteres  liefert  durch  Aufnahme  von 

CeHi 


Wasserstoff  den  Fluorenalhohol  I        ^CH-OH. 


C6H4 


/' 


\ 


Ad.  6  a  e  y  e  r  (2)  hat  das  Diphenyläthan  CH3-CH(C6H5)s  aus 
Aldehyd  und  Benzol  erhalten  (3).  Zur  Darstellung  desselben 
setzt  man  1  bis  1  Vs  Th.  Paraldehyd  tropfenweise  und  unter  Um- 
schütteln zu  100  Th.  stark  abgekühlter  concentrirter  Schwefel- 
säure und  fügt  dann  etwas  mehr  Benzol  hinzu  als  der  Theorie 
entspricht  Man  schüttelt  die  Flüssigkeit  öfters  um,  läfst  mehrere 
Stunden  stehen  ^  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  erhält  so  eine 
schmierige;  dunkelgefarbte  Masse,  aus  der  man  durch  Extraction 
mit  Aether,  Destillation  und  Behandeln  mit  Natrium  die  gebil- 
deten   Kohlenwasserstoffe    abscheidet.      Bei    der    fractionirten 


.■■'■■.f 


•ffcTi 


i 


■*.. 


% 


(1)  Jslnrether.  f.  187S,  481.  ^  (2)  Dentsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1190.  •— 
($)  Jahrosber.  f.  1878,  861. 


/ 


^ 


416  Diphenyl&than.  —  Derirate  von  DiphenylmonochiortÜuui. 


Destillation  geht  bei  268  bis  270o  das  Dipbenyläthan  ttber,  das 
sich  im  Wesentlichen  wie  das  von  Goldschmiedt  (1)  ans 
Diphenyltrichloräthan  dargestellte  verhält  •—  Bringt  man  con- 
centrirte  Milchsäure  mit  Benzol  und  Schwefeisäuremonhydrat  sn- 
sammen,  so  erhält  man  anf  Wasserzusatz  ein  Oel^  das  sehr 
wahrscheinlich  Dipbenyläthan  ist. 

Nach  Br.  Radziszewski  (2)  erhält  man  das  von  Gold- 
schmiedt (3)  beschriebene  Diphenylätkan  (C6H5)sCH-CHs 
leicht  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemenge  von  Phenyl- 
bromäthyl  (4)  und  Benzol.  Siedep.  268  bis  270«.  Gleichzeitig 
bildet  sich  um  so  reichlicher^  je  mehr  man  Benzol  anwendet^ 
ein  fester,  weiiser^  angenehm  riechender,  bei  124^  schmelzender 
Körper. 

£.  Hepp  (5)  hat  Seine  (6)  Untersuchung  über  Diphenyl- 
manocklorätkan  CHsCl-CH(C6H5)t  fortgesetzt  Destillirt  man  Di- 
phenylmonochloräthan,  das  man  durch  vorherige  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  gereinigt  hat,  Air  sich,  so  entsteht  neben  Salzsäure 
Stilben  C^Hs-CH^CH-CeHs  in  fast  theoretischer  Menge.  Verwen- 
det man  rohes  Diphenylmonochloräthan,  so  beträgt  die  Ausbeute 
wenigstens  30  Proc.  des  angewandten  Dichloräthers.  Dafs  bei 
dieser  Reaction  eine  durch  die  Hitze  veranlafste  molekulare  Um- 
lagerung  stattfindet,  geht  daraus  hervor,  dafs  beim  Kochen  von  Di- 
phenylmonochloräthan  mit  alkoholischerKalilauge  äufserst  leicht  das 
dem  Stilben  isomere  Diphenyläthylen  (Isostilben)  CSt=C{CsEU)i 
entsteht  Letzteres  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel 
von  hohem  spec.  Gew.  und  angenehmem  Geruch.  ^B  wird  in 
einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  etwas  dickflüssig, 
siedet  unzersetzt  bei  211^,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  ist  m\t 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Beim 
Kochen  mit  Chromsäuregemisch  liefert  es  Benzophenon,  Kohlen- 
säure und  Wasser.  Beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  eine 
glühende  Bohre  wurde  neben  viel  Kohle   ein   nach  Benzol  und 


(1)  Jahresber.  f.  1878,  876.  —  (3)  Dentseh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  143.  — 
(3)  Jahrasber.  f.  1878,  876.  —  (4)  Dieser  Bericht  S.  889.  •  (5)  DeatBch.  oh. 
Oe«.   Ber.    1874,    1409.    —  (6)  Jahxesber.  f.  1878,  877. 
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Dipbenyl  riech6nde8  Destillat  erhalten,  das  beim  Verdunsten  des 
Bensols  za  einer  peehartigen  Masse  warde,  in  der  sich  Stilben 
nicht  nachweisen  liefs.  Destilliren  durch  eine  glühende  Bohre 
im  Balas&iirestrom  gab  keine  besseren  Besultate.  Eine  auch  sehr 
yerdttnnte  LiVsong  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff,  Aether  oder 
Chloroform  wird  durch  Diphenjläthylen  so  lange  entflurbt,  bis  auf 
1  Mol.  des  letzteren  genau  1  Mol.  Brom  verbraucht  ist,  wobei 
nach  kurser  Zeit  lebhafte  Bromwasserstoffentwicklung  eiütritt 
Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  hinterbleibt  ein  farbloses 
Oel  (CHtBr-CBr(CeH5)t?),  das  beim  Stehen  an  der  Luft  oder 
rascher  beim  Erhiteen  in  Brom  Wasserstoff  und  Dtphenylmono^, 
hnmMkylen  CHBr^(C«H5)s  zerfällt.  Letzteres  bildet  grofse, 
bis  zoUlange  Prismen,  schmilzt  bei  60<^  und  destillirt  tkber  SOO^^. 
In  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  schwer,  leicht  in  Aether,  Aceton 
und  Schwefelkohlenstoff.  Es  krystallisirt  daraus  ziemlich  schwierig 
und  zeigt  leicht  Uebersdimelzungserscheinungein.  Mit  Brom 
Terbindet  es  sich  nidit  und  wird  durch  Chromsäuregemisch  nur 
lo&erst  sdiwierig  angegriffen.  Jod  wirkt  nicht  auf  Diphenyl- 
ftth]^en  ein.  Leitet  man  in  Diphenyläthjlen  langsam  unter  Ab- 
kühlen Chlor  ein ,  so  entweicht  Chlorwasserstoff  und  bei  Destil- 
lation des  Productes  tritt  von  neuem  Chlorwasserstoff  auf.  Es 
entsteht  hierbei  das  von  Baejer  (1)  durch  Kochen  von  Di- 
phenTttrichloräthan  mit  Kalilauge  dargestellte  Diphenylddchlor- 
äAyUn  CiiHyoClt.  Beim  Erhitzen  von  Diphenylätfaylen  mit  Jod- 
waaserstoffsäure  (Siedep.  127^)  und  rothem  Phosphor  auf  180^ 
entsteht  sehr  wahrseheiniich  Diphmyläthan  CHs-CH(C«H6)t  (2). 
Versuche,  das  Stilben  oder  Isostilben  aus  den  Chlorstyrolen 
CA'CCl-CHt  und  C«Hft-CH»CHCl  durch  Einführung  von 
CgHs  fbr  Cl  nach  der  Fi ttig 'sehen  oder  Zincke'schen  Me- 
thode darzusteUes,  gelangen  nicht  Die  von  Jena  und  Lim- 
p rieht  (3)  durch  Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Benzoin  über 
glühenden  Zinkstaub  dargestellte  Verbindung,  welche  Diese  ftir 


(1)  JshrwbOT.  f.  1878,  178.  —  (t)  Jahnebar.  f.  1878 ,  876.  —   (8)  Jah- 
.  t  1870^  679. 

Ja]mtb«r.  f.  CbMB.  o.  ■.  «•  f.  1874.  27 
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dem  Stilb^D  isomer  oder  polymer  erklärten,  ist  nach  Hepp's 
Untersuchung  yerschieden  von  Diphenyläthylen  (und  Diphenyl- 
äthw);  insofern  sie  bei  der  Oxydation  keine  Spur  von  Ben»o- 
pheuon  liefert  —  Bei  der  Darstellung  des  Diphenyläthylens 
entsteht  als  Nebenproduct  in  sehr  geringer  Menge  ein  Kohlen- 
wasserstoff^ dessen  Analyse  92*42  Proc.  C  und  6'21  Proo.  H 
(fUr  CuHtt  berechnet  sich  93*38  Proo.  C  und  6*67  Proc.  H) 
ergab.  Er  krystallisirt  aus  Aetber  in  kleinen  glänzenden  Blätt- 
chen ^  schmilzt  bei  19(>>  und  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  In  Lösung  von  Aether  oder  SchwefeUcohlen- 
Stoff  Terbindet  er  sich  nicht  direct  mit  Brom. 

O.  Z eidler  (1)  hat  die  Verbindungen  inm  (Moral  mii 
Br<Mn-  und  Cklarb^Mol  (2)  untersucht.  —  Zur  Darstellung  von 
DinwnobromphenyUnohlaräthan  CCls-CH(C6H4Br)t  digenrt  man 
1  Th.  Brombenzol  und  2  Th.  Chloralanhydrid  mit  dem  4*  bis 
5  fachen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  unter 
häufigem  Umschütteln,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Wenn  die  Aus- 
scheidung einer  weifsen  kittartigea  Masse  nicht  mehr  zunimmt, 
wird  viel  Wasser  hinzugesetzt  und  das  ausgeschiedene  Oel|  wel- 
ches an  der  Luft  krystallinisch  erstarrt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  heifsem  Aetheralkohol  umkrystallisirt.  Das  Dimono- 
bromphenyltricbloräthan  ist  in  Benzol  unlöslich,  in  kaltem  AI- 
kohol  und  Eisessig  sehr  schwer,  in  heiisem  Alkohol,  in  Chloro- 
form und  Aether  leichter,  in  Schwefelkohlenstoff  sehr  l^cht 
löslich.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  farblosen  seideglänzen- 
den l^adeln,  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form oder  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grofsen  compacten  Kry- 
stsjüieo.  Schmelzp.  139  bis  141^  Durch  Erwärmen  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  entsteht  daraus  das  Dimonabramphenyldichhr- 
äthylen  CCl^^CCGsBUBr)!.  Nach  10  stündigem  Kochen  mit  über- 
schüssigem alkoholischem  Kali,  Waschen  mit  Wasser  und  mehr- 


(1)  Deutsok  ob.  Qss.  Ber.  1874»    USO.  —  (S)   Yfl.  JthfMUK.  t    187S, 
851  XL.  878. 
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&chein  ümkrystallisiren  aiu  Alkohol  erhält  man  es  in  farblosen 
Nadeln.  In  heifsem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  in  Schwe- 
felkoblensti^  ist  es  leicht  löslich  j  scheidet  sich  aas  letaterem  in 
groben  glänzenden  Erystallen  ans  und  schmilzt  b^i  119  bis  \20^. 
Das  lHmtrodim(mobri>mpkenylirichloräthiHi  d  4H7Cl8Brs(NOi)2 
erhäh  ipan  durch  Erwärmen  der  Chloralverbindung  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  bis  zOr  yollständigen  Lösung.  E^  krystallisirt 
aas  Alkohol  in  gelblichen  prismatischen  Nadeln..  Schmelzp.  168 
bis  l7(y>.--Da8j)imano<AlorT>hmyUrichl4^ 

wird  wie  die  entsprechende  Bromverbindung  (s.  o.)  dargestellt ; 
die  Beaction  verläuft  jedoch  etwas  langsamer.  Es  krystallisirt 
aus  Aetheralkohol  in  weifsen  filugen,  dem  Schwefels«  Chinin 
ähnlichen  Nadeln,  verhält  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  die  Brom^ 
Verbindung  und  schmilzt  bei  105^  Durch  längeres  Kochen  mit 
alkoholisier  Kalilauge  erhält  man  daraus  das  Dmonochlor^ 
phrnnfldieUaräthyUn  CCIi*»C(C6H4Cl)s«  Es  ist  der  Bromverbin- 
dung ähnlich  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  seiner  alkohc^- 
liBcfaen  Lösung  in  diamantglänzenden  Krjstallen  aus.  Schmelzp. 
89^.  —  Das  I)xnÜTodim(Mi(HM<)rfhanyUric^^  CuH7Cl6(NOt)i. 

scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  in  schönen  mefs- 
baren  KrystaUen  ab,  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Schmelzp.  143^* 
Mit  alkoholischem  Schwefelammonium  liefert  es  ein  aus  Aceton 
in  kleinen  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Amidoproduct. 

Nach  E.  Hepp  (1)  verbindet  sich  Monochlorbenzol  weniger 
leicht  mit  Monochloraldehyd»  als  das  Benzol  (2)  und  das  Product 
der  trockenen  Destillation  dieser  Verbindung  ist  ein  farbloses, 
bei  etwa  280  bis  285<>  siedendes  Oel,  das  XHchl^diphenyläihylen 
CHt^(CgH4Cl)t  zu  sein  scheint  Von  Natrium  wird  es  äufserst 
leiidxi  angegriffen.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  weniger  leicht 
als  das  Diphenyläthjlen  (s.  o«)  und  auch  von  Chromsäurege- 
misch  wird  es  ziemlich  schwer  oxydirt,  wobei  jedoch  keine  aro- 
matische Säure  entsteht 


(1)  DeutM^.  oll.  Oet.  Ber.  1S74,  1419.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  877. 
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F.  0.  Lorenz  (1)  bat  nach  den  Angaben  yon  Behr  und 
van  Dorp  (2)  Stäben  dargestellt  durch  langsames  Ueberleiten 
Ton  Tolnoldampf  (in  10  Secunden  1  Tropfen  Toluol)  über  in 
einer  eisernen  Bohre  zur  dunklen  Rotbgluth  erhitztes  Bleioxjd. 
Der  feste  Theil  des  Destillats  besteht  hauptsächlich  aus  Stilben, 
der  flüssige  aus  einer  Lösung  von  Stilben  und  anderer  Kohlen- 
wasserstoffe in  Toluol.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Toluola 
hinterbleibende  Product  vereinigt  man  mit  der  zuerst  erhaltenen 
festen  Masse  und  krystallisirt  einmal  aus  Alkohol  um^  wodurch 
man  sogleich  völlig  reines  Stilben  erhält.  Die  Ausbeute  beträgt 
16  Proc  des  angewandten  Toluols.  Neben  Stilben  erhielt  Lo- 
renz noch  Diphenyl  (wohl  aus  dem  dem  angewandten  Toluol 
beigemengten  Benzol),  Phenanthren,  Anthracen  und  flüssige  Koh- 
lenwasserstoffe; welche  wahrscheinlich  hauptsächlich  ans  Ditolyl 
bestanden.  Benzjltoluol  und  Naphtalin  traten  dabei  nicht  auf. 
—  Löst  man  1  Th.  Stilben  in  26  Tb.  Aether  und  versetzt  unter 
starker  Abkühlung  tropfenweise  mit  7  Th.  rauchender  Salpeter- 
säure,  so  entsteht  eine  Verbindung  CuHnNsOi;  die  sich  bei 
24  stündigem  Stehen  der  Mischung  in  wetfsen  ooncentrisch 
gruppirten  Nadeln  abscheidet  Sie  ist  löslich  in  Eisessig  und 
krjstallisirt  daraus  wieder  in  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  220® 
unter  Entwicklung  rother  Dampfe;  concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt  sie  in  derselben  Weise.  Sie  ist  unlöslich  in  Benzol, 
Chloroform,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff;  Brom,  Wasserstoff 
im  Status  nascendi  und  Oxydationsgemische  wirken  nur  schwierig 
darauf  ein.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  sie  in  eine  andere 
Verbindung  umgewandelt,  deren  Analyse  zu  der  Formel 
CtsHtfNsO«  führte.  Letztere  krjstallisirt  beim  Verdunsten  des  Al- 
kohols in  seideglänzenden  gelben  Nadeln,  schmilzt  unter  allmäh- 
lichem Erweichen  zwischen  60  und  70®  ohne  Zersetzung  und 
ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Die  Mutterlauge  der 
weifsen  Substanz,  welche  aus  der  Lösung  von  Stilben  in  Aether 
bei  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure   erhalten    wird, 


(1)  Deutsch,  oh.  Qet.  Her.  1874,  1096.  —  (2)  Jahretber.  f.  1878,  ^4A. 
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liefert  beim  Verdansten  des  AetherB;  ümkiyBtallisiren  ans  Eis- 
essig und  Abdampfen  desselben  ein  stark  nach  Bittermandeln 
riechendes  Oel,  sowie  eine  in  farblosen  grofsen  Prismen  krystal- 
Unrende  Verbindung,  die  bei  123  bis  12ö^  schmilzt. 

Nach.  Ph.  Barbier  (1)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Tolan 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  170  bis  180^ 
ßtäben  und  bei  weiterer  Einwirkung  DibensyL 

Beim  Durohleiten  der  Dämpfe  von  Tolan  durch  eine  glü- 
hende Röhre  entstehen  nach  C.  Oräbe  (2)  wesentlich  hoch 
aiedende  Producte  und  Tiel  Kohle.  Pkmanikren  wird  dabd 
nicht  gebildet. 

A.  Behr  und  W.  A.  van  Dorp  (3)  erhielten  durch  Destil- 
lation Ton  festem  Toljlphenylketon  (4)  über  Zinkstaub  Para^ 
benetfholuoL  Es  siedet  bei  279  bis  280o  (corr.  286  bis  286o),  er- 
starrt nicht  in  einer  Eältemischung  aus  Kochsalz  und  Eis  und 
liefert  bei  Behandlung  mit  chroms.  Kalium  und  Schwefelsäure 
Parabenzojlbensodsäure.  Leitet  man  seine  Dämpfe  durch  ein 
mit  Bimsstein  gefülltes,  schwach  rothglühendes  Rohr,  so  bleibt  es 
unverändert,  während  das  Oemenge  der  beiden  Benzyltoluole 
reichlich  Anthracen  liefert  (5).  Nach  Behr  und  van  Dorp 
gehören  in  eine  Reihe:  /^-(wahrscheinlich  Ortho-)Benzjltoluol, 
Benzojlbenzo^äure  vom  Schmelzp.  85^,  flüssiges  Tolylphenyl- 
keton,  Anthracen;  femer  gehören  zusammen  :  Parabenzyltoluol, 
Benzoylbenzoesäure  vom  Schmelzp.  194o  und  Tolylphenylketon 
vom  Schmelzp.  57^ 

H.  Plascuda  und  Th.  Zincke  (6)  hatten  nachgewiesen, 
dafe  das  nach  Zincke's  (7)  Methode  dargestellte  Benzjltoluol 
zwei  isomere  Modificationen  enthält,  das  a-Bensyltoluol,  das  der 
Parareihe  angehört,  und  das  /f-BenzjltoIuol ,  das  wahrscheinlich 
ein  Orthoderivat  ist.  Plascuda  und  Zincke  (8)  haben  nun 
gezeigt,  dais  dasfrlihervon  Milne(9)  dargestellte  i)tnäroft0n«y^ 


(1)  Compt  imd.  99,  1772.  —  (2)  Ann.  Cbem.  194,  19S.—  (8)  Dentieh. 
eh.  Ges.  Ber.  1874,  18.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1878,  874,  488  ti.  486.  -— 
(6)  Jshrasber.  f.  1872,  425.  —  (6)  Jahresber.  f.  1878,  874.  —  (7)  Jahresber.  f. 
1871, 487.  —  (8)  DeatMh.  dh.  Oei.  Ber.  1874,  982.  —  (9)  Jahresber.  f.  1872,  874. 
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tölnol  Ci4Hit(N0s)s  sich  vom  Parabensjitolaol  ableitet.  Sie 
baben  xk&mlich  nachgewieBen,  dafs  das  Trinitrotolylphenylketon  (1)^ 
welches  man  durch  Behandlung  tou  festem  Paratoljlphenytketon 
mit  Salpeter-SchwefelsSnre  erh&lt,  identisch  ist  mit  dem  Trinitro- 
tolylphenylketon ,  das  bei  weiterer  Nitrirung  des  Dinitrotoljl- 
phenytketons  entsteht,  welches  sich  bei  Oxydation  des  von  Milne 
beschriebenen  Dinitrobeneyltoluols.  bildet.  Bei  Nitrirung  des 
Benzyltoluola  entsteht  noch  ein  aweites  DinärobmzyUoluol 
CuHii(NOt)fly  welches  wahrscheinlich  ein  Derivat  des  /^-BenByl* 
toluols  ist.  Es  schmilat  bei  etwa  100<'  und  krystallisirt  in  kleinen, 
concentrisch  gmppirten  Nadeln. 

Ph.  Barbier  (2)  stellte  t\n  Phenylxylol  CuHu  dar  durch 
Erhitzen  von  Xylylchlorid  (aus  Theerxylol)  vom  Siedep.  192  bis 
i960  mit  dem  dreifachen  Volum  Benaöl  und  Zinkstaub.  Das 
durch  fractionirte  Destillation  und  Bectificiren  über  Natrium  ge- 
reinigte Phenylxylol  ist  eine  bei  283  bis  Wß^  (corr.)  siedende, 
blau  fluorescirende  Flüsnigkeit  von  schwachem  Knoblaucbgeruch. 
Spec«  Gew^  bei  O^'  n  101.  Beim  Erhitzen  zur  Rothgluth  zer- 
setzt es  sich  rasch  in  Anthracen,  Xylo),  Benzol  und  Wasserstoff  (3). 

Nach  A.  Behr  und  W.  A.  van  Dorp  (4)  kann  das  An- 
thTac0n  nicht  als  ein  Paraderivat  des  Benzols  aufgefafst  werden, 
da  das  Parabenzyltoluol  ia  der  Glühhitze  kein  Anthracen  liefert  (5), 
das  Paratolylphenylketon  bei  Oxydation  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  kein  Anthrachinon  giebt  (6)  und  aus  Paratolyl- 
phenylketon beim  Ueberleiten  der  Dämpfe  über  erhitztes  Blei* 
oxyd  und  über  Zinkätaub  kein  Anthrachinon  (7)  resp.  kein  An- 
thracen (8)  entsteht,  während  die  isomeren  Körper  bei  gleidker 
Behandlung  diese  Verbindungen  liefern. 

Fr.  Versmann  (9)  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Me- 
thoden zur  Gewinnung,  Reinigung  und  quantitativen  Bestinmiung 

(1)  Dieter  Berieht :  Ketone,  eromatiBehe.  —  (2)  Comp!  rend.  90,  660.  — 
(8)  Dieeer  Bericht  8.  860.  —  (4)  Deatsoh.  eh.  Qes.  Her.  1874,  16.  — 
(6),  Dieser  Bericht  S.  48|.  —  (6)  Dieter  Berieht  :  Ketone,  aromatitohe.  — 
(7)  Jehretber.  f.  1872,  849.  —  (8)  Dieter  Bericht  8.  421.  —  (9)  Chem.  Newt 
SO,  180,  208,  218,  222  u.  286;  An.  Chemitt  (1874)  4,  428  o.  455;  Monit 
«oientif.  [8]  4,  488* 
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das  Ahihrae&M  und  I>ttr8teIlong  des  ÄlüariiM.  Wir  <^tnehineti 
dieser  Abhandlimg  folgende  yon  Versmann  ansg^hhrte  Be* 
atinimiuigen  der  LOsIichkeit  des  Anthracens  bei  15*  : 


Alkohol  TOD  0*800  epoo.  Qew« 

,          ,     0-8J6      .  p 

,       ,    o-eso     „  , 

a           ,     0*8lö       ,  n 

•          n     0*840      «  n 
.           .     0-860      • 


Axithnoaii 
0-691 
0-674 
0-491 
0*476 
0-480 
0-428 


Aether 

Chloroform 

Sohwafblkohlenttoff 

EiMüig 

Benaol 

PotroleoBi 


Ph)0. 
Anthra^tn 

1175 

1-788 

1-478 

0-444 

1-861 

0-894. 


£.  Schmidt  (1)  hat  Tergebliohyenifichty  nach  den  Angaben 
Ton  Phipson  (9)  Niiroanihraemi  darsoatellen  (3).  Den  Ton 
Bollej  and  TnchBcbmid  (4)  als  Nitroanthraoen  besohriebe* 
nen  Körper  hat  Sohmidt  als  eine  Verbindung  yon  Ohrjsen  mit 
Dinitroanthrachinon  (6)  erkannt 

Nach  Pb.  Barbier  (6)  ist  diuiP&ossn  ran  Fritssohe(7) 
ein  Gemenge  yon  Anthraoen  und  Phenanthren.  Mit  Frits** 
s  ch  e '  8  (8)  Beagens  giebt  Anthracen  yiolette,  Phenanthren  hell-» 
gelbe  Blättohen,  aber  ans  einem  Gemenge  beider  erhftlt  man 
damit  die  yon  Fritasche  als  Phosenyerbindnng  beschriebenen 
braonen  BlftttcheU;  ans  denen  sich  wieder  Anihracen  nnd  Phe- 
nanthren darstellen  läfst  Diels  Verhalten  kann  sum  Nachweis 
eines  Gremenges  yon  Anthraoen  und  Phenanthren  dienen. 

Nach  E.  Schmidt  (9)  schmilzt  ParanOraeen  (10)  bei  344 
bis  24b^  nnd  yerhält  sich  indifferent  gegen  Pikrinsäure^  Brom 
nnd  gewöhnliche  Salpetersänre.  Bei  Behandlung  mit  rauchender 
Salpeters&ure  und  bei  Oxydation  mit  Chroms&ure  liefert  es  die- 


(1)  J.  pr.  ChsBL  [%]  9  9  841 ;  Dsatieh.  ob.  Ghs.  B«r.  1874,  808.  «- 
(8)  Jahrosber.  f.  1878,  898.  —  (8)  Anoh  der  Ton  Phipfon  (Jshre^ber.  t 
1878,  718)  als  Anikraemumim  bosohriebone  KOrper  ist  ein  Gemisch  Ton  Sub- 
«tsaseii,  die  snfker  Ssaerstoif  bei  weitem  mehr  Stickstoff  enthalten  als  der 
Fonnel  CtACMH«)  entiprieht  —  (4)  Jahiesber.  f.  1870,  618.  ^  (6)  Dieser 
BMiebt  &  488.  —  (8)  Compt  jend.  99,  181.  —  (7)  Jahresher.  f.  1888,  404. 
—  (8)  Jabrasber.  f.  1887,  808.  —  (9)  J.  pr.  Chem.  [8]  •,  847 ;  Deutsch,  eh. 
Ges.  Bcr.  1874,  808.  -^  (10)  Jafaresber.  f.  1887,  808 ;  f.  1888,  408 ;  f.  1869, 
491. 
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selben  Prodacte  wie  Ailtkracen.  In  ooneentrirter  Sebwefelsfinre 
löst  es  Bich  mit  violetter  Farbe ;  aber  beim  Erwärmen  scbeint 
Anthraoen  .regenerirt  zu  werden,  indeita  nnter  seh  wacher  Ver- 
kohlung und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  eine  schmutzig 
grün  gefllrbte  Flüssigkeit  entsteht. 

C.  Grabe  (1)  erhielt  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von 
Toluol  (2)  durch  eine  glühende  Bohre  Nienanthreru  Es  wurde 
durch  Oxydation  der  höher  siedenden  Theile  jdes  Productes  und 
Ausziehen  des  gebildeten  Chinons  mit  saurem  schwefligs.  Natron 
nachgewiesen.  Aufser  Phenanthren  entsteht  hierbei  noch  An- 
thrctcen,  Benzol,  Diphenjl  und  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff, 
der  aus  zwei  Ditoljlen  zu  bestehen  scheint.  NaphtaKn  und  Ben- 
zyltoluol  konnten  nicht  nachgewiesen  werden  (3). 

Nach  E.  Schmidt  (4)  läfst  sich  PA^anMran  von  Anthracen 
leicht  in  der  Weise  trennen;  dafs  man  das  Gemenge  in  Alkohol 
von  <Hrca  80  bis  85  Proc.  löst,  die  filtrirte  Lösung  einige  Zeit 
mit  einer  dem*  Kohlenwasserstoff  entsprechenden  Menge  Salpe- 
tersäure kocht  und  dann  erkalten  läfst.  Es  scheidet  sich  hierbei 
zunächst  alles  Anthracen  als  Anthrachinon  und  Dinitroanthra^ 
chinon  in  Gestalt  eines  harzigen  Kuchens  ab  und  erst  bei  weite- 
rem Abkühlen  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Krystaü- 
brei  von  unverändertem  Phenanthren,  das  schon  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  den  Scbmelzp.  98  bis 
990  besitzt. 

Nach  E.  Ostermajer  (5)  kann  aus  dem  Bohanthracen 
das  darin  in  gröfserer  Menge  enthaltene  PAenan^Aren  leicht  durch 
fraetionirte  Destillation  abgeschieden  werden.  Sammelt  man  das 
von  320  bis  350^  übergehende  Producta  so  erhält  man,  wenn  die 
Destillation  langsam  bewerkstelligt  wird,  ein  Destillat,  das  bei 
zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schon  fast  vollständig 
reines  Phenanthren  liefert;  hierbei  ist  es  gut,  das  Destillat  zu- 
nächst mit  viel  Alkohol  auszukochen  und  die  erste  Krystallisation 


(1)  DeutBoh.  ob.  Ges.  Ber.  1874,  48.  —  (2)  Jahmber.  f.  1866,  642.  — 
(8)  Vgl.  diesen  Bericht  S.  420.  —  (4)  Deatsch.  ob.  Gea.  Ber.  1874,  205 ;  X 
pr.  Chem.  [2]  O,  256.  —  (6)  DeatBob.  oh.  QeB.  Ber.  1874,  1089. 
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^lieser  Lösung  zn  ttb^gehen,  da  sie  hauptsäehlich  aus  A'ndiräceii 
besteht.  Das  ans  der  Matterlange  erhaltene  Prodnct  schmilst 
Bohon  nach  zweimaligem  UmkrjBtallisiren  ans  Alkohol  bei  98 
bis  lOQo.  Bei  Behandlung  des  Phenanthrendibromürs  (1)  mit 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Bromkalium  und  Phenanthren, 
das  bei  96^  schmilzt  Nach  Ostermajer  ist  diese  Temperatur 
der  richtige  Schmelzpmikt  (2) ;  auch  das  aus  Phenanthrenchinon 
dnrch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  r^enerirte  Phenanthren  schmilzt 
bei  960. 

Ph.  Barbier  (3)  hat  die  Versuche  yon  Grftbe  (4)  über 
die  Hydrüre  des  Fhenanthreru  wiederholt  und  ist  dabei  zu  ande- 
ren Resultaten  gelangt  Beim  Erhitzen  von  Phenanthren  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  210  bis  240^  er- 
hielt Barbier  kein  Producta  aber  beim  Erhitzen  auf  2ßO^  eine 
bei  260  bis  270<»  siedende  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  zum 
Tbeil  fest  wurde.  Der  flüssige  Theil  wurde  zur  Entfernung  von 
Boizolkohlenwasserstoffen  mit  kalter  rauchender  Salpetersäure^ 
darauf  mit  Salzsäure  und  Zinn  behandelt  Barbier  erhielt  auf 
diese  Weise  eine  bei  200^  siedende  ölige  Flüssigkeit  von  petro- 
lemnartigem  Geruch,  deren  Analyse  zu  der  Formel  O14H90 
ftdirte  (5).  -*  Der  feste  Kohlenwasserstoff,  der  sich  beim  Ab- 
kühlen des  rohen  Hjdrogenationsproductes  abschied,  lieferte  bei 
5  Minuten  langem  Erhitzen  zurEothgluth  (6)  Benzol,  Diphenyl 
und  etwas  Phenanthren. 

J.  Weiler  (7)  hat  durch  Einwirkung  von  Methylal  auf 
Tolmol  AMsDimeÜtylphenylmethan  (Ditolylmethan)  CHtCCeH^-CHs)! 
dargestellt  Ein  GFemisch  yon  25  g  Methylal ,  76  g  Töluol  und 
SOO  g  Eisessig  wird  mit  einem  Gemenge  gleicher  Volume  Eis- 
essig und  conc.  Schwefelsäure  versetzt,  bis  sich  der  gröfsere 
Theil  des  Toluols  als  leichtere  Schicht    oben  abgeschieden   hat, 


(1)  Jahresber.  f.  1S7S,  480.  —  (9)  Vgl.  Jahrwber.  f.  1878,  898.  — 
(8)  Compt  rend.  90,  128.  —  (4)  Jahretber.  f.  1878,  896.  ^  (5)  Barbier 
aehliebt  daraas,  dafa  daa  Ton  QrSbe  beacbriebene  PkenanlkrenlMVrah^rür 
C|«H|4  ein  GemoDge  Ton  C14HS0  mit  Phenanthren  und  intermediären  HydrQren 
sei  '—  (6)  Dieser  Berieht  S.  869.  —  (7)  Dentsch.  oh.  Qea.  Ber.  1874,  1181. 
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nnd  alsdann  12  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Zn  der  dnnkel- 
roth  geförbten  Flüssigkeit  giebt  man  im  Verlaufe  eines  Tages 
eine  Mischung  von  900  g  conc.  Schwefelsäure  und  300  g  Eisessig, 
läfst  die  Masse  nochmals  12  Stunden  stehen  ^  giefst  sie  alsdann 
in  Wasser,  schüttelt  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  und  unter* 
wirft  die  ätherische  Lösung  der  Destillation.  Aus  dem  zwischen 
280  und  310<^  siedenden  Theil  erhält  man  nach  zweimaliger 
Fraotionirung  das  Dimethjlphenjlmethan  als  fiurblose,  schwach 
blauviolett  fluorescirende,  angenehm  aromatisch  riechende  Flüssig* 
keit.  Es  siedet  constant  bei  290^  (uncorr.),  erstarrt  nicht  beim 
Abkühlen  und  wird  bei  —  15o  nur  dickflüssig.  Mit  Wasser 
ist  es  nicht  mischbar,  leicht  löslich  in  Aether.  Mit  Pikrinsäure 
verbindet  es  sich  nicht.  Rauchende  Schwefelsäure  löst  es  selbst 
beim  Erwärmen  nur  sehr  langsam  unter  Bildung  einer  Solfo« 
säure  auf.  Durch  Ohlor  wird  siedendes  Dimethjlphenylmellian 
äufserst  hefitig  unter  Sahssäureentwicklung  und  Bildung  brauner 
harzartiger  Producte  angegriffen.  Mit  Brom  liefert  es  bei  ge^ 
wohnlicher  Temperatur  Dibromdimethylphenyhneikan  CtBHttBrf, 
das  aus  Alkohol  in  weifsen,  über  zolllangen  Nadeln  krystallisirt 
Es  schmilzt  bei  115<^  (unoorr.),  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Chloroform,  Aceton  und 
Eisessig.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  bleibt  es 
unverändert.  Mit  rauchender  Salpetersäure  reagirt  das  Dirne« 
thylphenylmethan  sehr  heftig.  Kühlt  man  während  des  Salpeter« 
Säurezusatzes  gut  ab,  so  erhält  man  Dinürodimethylphenyhn^Aan 
Ci5Hi4(NOt)s.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  absolutem  Alkohol,  Benzol,  Aceton,  schwer  löslich  in  Aether. 
Leitet  man  die  Dämpfe  des  Dimethjlphenylmethans  durch  ein 
glühendes  Rohr,  so  entsteht  unter  Wasserstoffabspaltung  Methyl- 
anthracen  Ci&Hit  (s.  u.).  Bei  der  Oxydation  durch  eine  Mischung 
von  chroms.  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Di- 
methylphenylmethan  die  folgenden  drei  Verbindungen  : 

Dimethylbenaophenon  :  CBg-Cfi^^^CO-OJEL^-CB.^ ; 

Toluylbenaoßsaare  :  CH,-C,H4-CO-CeH4-CO,H ; 

Benzophenondicarbons&ure  :  CO^H-CeUA-CO-CeH^-COtH. 

Bei  der  Untersuchung  derselben  zeigte  es  sich,  dafs  das  in  obi« 
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ger  Weise  dargestellte  Dimethjlphenjlmethan  ein  einheitliches 
Prodact  ist,  oder  doch  wenigstens  isomere  Beimengungen  in  so 
geringer  Menge  enthält,  dafs  ihr  Vorhandensein  nicht  beobachtet 
werden  konnte»  Das  jDimetkglbenzopkenon  CisHuO  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  farblosen,  aufserordentlich  schönen  Erystallen^ 
die  nach  0.  Hintze  dem  rhombischen  Systeme  angehören.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser^  sehr  leicht  löslich  in  Methylalkohol, 
Chloroform ,  Aceton ,  absolutem  Alkohol ;  Aether ,  Benzol  und 
coDC  Schwefelsäure.  Schmelzp.  95<>.  Wird  es  in  alkoholischer 
Lösung  mit  NatriumaooAlgam  behandelt;  so  geht  es  in  Dxmtthyl- 
henshj/drol  CiöfiieO  Über,  das  aus  Alkohol  in  feinen,  weifsen,  bei 
69»  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht 
dagegen  in  absolutem  Alkohol,  Methylalkohol,  Aceton,  Chloro- 
form ^  Eisessig  und  Benzol  löslich  ist.^  —  Die  Toluglbeneo'äsäure 
CiftHifOs  scheidet  sich  beim  Ansäuern  der  Lösungen  ihrer  Salze 
als  äufserst  gelatinöser  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Trocknen 
und  Zerreiben  ein  weiises  Pulver  bildet.  Aus  reinem  Methyl- 
alkohol oder  Aceton  krystallisirt  sie  in  feinen  glänzenden  Nadeln. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer,  in  heifsem  nur  wenig 
löslich,  leicht  löslich  in  Methylalkohol,  Aetbylalkohol ,  Aceton, 
Eisessig,  Kalilauge,  Natronlauge,  Ammoniak,  schwerer  in  Benzol 
und  Chloroform.  Li  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
schon  in  der  Kälte,  leichter  bei  schwachem  Erwärmen  mit  gold- 
gelber Farbe  auf  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  als 
weilser  flockiger  Niederschlag  abgeschieden.  Sie  schmilzt  bei 
222^  (uncorr.)  und  liefert  in  starker  Hitze  unter  theilweiser  Ver- 
kohlung nach  vorherigem  Schmelzen  ein  weifses  wolliges  Subli- 
mat Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniaksalz  krystallisiren  gut 
Das  Kaliumsalti  CuHnKOs  bildet  büschelförmig  gruppirte  lange 
weilse  Nadeln.  -—  Die  Bengcphenondtcarbonsäure  C15H10O5  konnte 
nicht  rein  und  frei  von  Toluylbenzoösäure  erhalten  werden.  Ihre 
Existenz  wurde  durch  eine  Verbrennung  nachgewiesen ,  die  an- 
nähernd stimmende  Zahlenwerthe  (1)  ergab. —  Dtchlardimethyl" 


(1)  Oet  :  67*ei  Pfoc.  C   o.  8-8Ö  Proo.  H;    ber.  :  06*67  Froo.  C.  a.  8-70 
PfoOb  H. 
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Unethan  CHi(C,H4-CHtCl)t  entsteht  durch  EinwirknDg 
[eth^lal  auf  Benzjlchlorid.  Zur  D&rateIluDf|;  deflsetben  ver- 
[Dan  eine  MischuDg  von  10  g  Benzylchlorid  und  3  g  M»- 
nach  und  Dach  unter  Abkühlen  la  EisiraiBer  mit  drca 
concentrirter  SchwefelBänre.  Sobald  sich  SsIziSureeDt- 
ing  bemerkbar  macht,  wird  der  Kolbeninhalt  in  Wasser  ge» 
i,  die  ausgeschiedene  zähe  weiTse  Masse  mehrere  Male  mit 
ir  ansgeschOttelt  und  daranf  mit  Methylalkohol  ausgekocht 
1er  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
einem  braunen  Oel  das  DIchlordimetfaylphenylmethaß  ab, 
irch  mehrmaliges  Umkrystallieiren  ans  Chloroform-Hetbyl- 
il  leicht  rein  erhalten  wird.  Ks  krTstallisirt  in  weilsen 
ben,  schmilzt  bei  106  bis  lOS^  (nncorr.)  und  ist  fiast  nn- 
Et  deatillirbar.  In  Methylalkohol  nnd  in  Aceton  iHtt  es 
«cht,  in  Chloroform  an fscrord entlich  leicht 
i.  Bandro  wski  (1)  erhielt  durch  Behandlung  von  Pbenyl- 
thjl  (2)  mit  Toluol  and  Zinkstaub  einen  bei  278  bis  280* 
den  RohleDWasserstoff  C|H5-CtH4-C(H«-^U,.  Spec.  Qew. 
'S.  Bei  Einwirkung  von  ChromsSuregemisch  liefert  er 
iKchlich  Parabenzojlbenzofisfture  (3). 

.  Weiler  (4)  erhielt  beim  Durchleiten  der  DSmpfe  von 
faylphenjlmethan  (5)  durch  ein  gltthendes ,  mit  Bimsstein- 
in  gefülltes  Rohr  neben  Wasserstoff  J/etAy^antAracenCiBHii. 
Eteindarstellung  w&scht  man  das  Rohprodact  mit  wenig 
r-Alkohol  aus,  wodurch  nDveräDdertes  Dimethylpbenylmethaa 
nt  wird,  und  krystallisirt  alsdann  aus  Eisessig  und  Alkohol 
Noch  besser  ftkhrt  man  in  die  gut  krystallisirende  Fikrin- 
rerbindung  Über  and  zerlegt  diese  daroh  Ammoniak.  Das 
lanthracen  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  ISslich  in  Aether, 
ol,  Eisessig  und  scheidet  sich  aus  deren  heifs  gesättigten 
Igen  beim  Erkalten  in  fast  weifseo  glänzenden  BlKttchen  ab, 
ets  ein  wenig  gelblich  gefärbt  erscheinen.     In  Chloroform, 


D«aUoh.  dl.  Oea.  B«r.  1874,  1016.  -~  (3)  Disui  Bsrioht  S.  888.  — 
TMber.  f.  1871,  609 ;  f.  1BI3,  489.  —  (4)  Deotaoh.  di.  0«i.  B«r.  1874, 
-  (6)  Dieier  Bericht  S.  41G. 
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Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  sehr  leicht,  in  Methyl- 
alkohol, Aceton,  Petroleum  sehr  schwer  löslich.  Aus  seinen 
LiÖBungen  wird  es  durch  Wasser  als  weifser  flockiger  Nieder- 
schlag geftUt,  der  im  trockenen  Zustande  sich  bei  längerem 
liiegen  an  der  Luft  nach  und  nach  gelb  färbt.  Der  Schmelz- 
punkt Tarürte  je  nach  der  angewandten  Reinigungsmethode  und 
acbdnt  zwischen  198  und  201^  zu  liegen.  Das  Metbjlanthracen 
Bublimirt  in  grofsen  Blättern ,  die ,  wenn  sie  vollkommen  weifs 
sind,  blaue  Fluorescenz  zeigen.  Concentrirte  oder  rauchende 
Salpetersäure  lösen  es  in  der  Kälte  nur  langsam,  leichter  schon 
bei  mäfrigem  Erwärmen.  Ebenso  verhält  sich  concentrirte  oder 
rauchende  Schwefelsäure.  Mit  Schwefelkohlenstoff  versetztes 
Brom  wirkt  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Methjlanthracen 
äufserst  heftig  ein,  indem  unter  Bromwasserstoffentwicklung 
gelbe  krystallinische  Bromverbindungen  entstehen.  Mit  Pikrin- 
säure liefert  das  Methylanthracen  eine  in  langen  dunkelrothen 
Nadeln  krystaUisirende  Verbindung,  die  der  Anthracenpikrinsäure 
täuschend  ähnlich  bt  und  schon  durch  Wasser  oder  Alkohol, 
lei<shter  durch  wässerige  Alkalien  oder  Ammoniak  zerlegt  wird. 
Beim  Kodien  der  Lösung  des  Methylanthraoens  in  Eisessig  mit 
Chromsäure  entsteht  Anthrdchinonmonooarbonsäure  CisHgOi, 
welche  man  leicht  durch  UmkrystalHsiren  aus  Eisessig  rein  er- 
hält. Sie  bildet  eine  gelb  gefiü'bte  krystallinische  Masse,  subli- 
mirt  ohne  Hinterlassung  eines  Kttckstandes  in  gelben  Nadeln 
und  schmilzt  bei  282^  (uncorr.).  Sie  ist  in  Eisessig,  Methyl- 
alkohol, absolutero  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  in  Petroleum, 
Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Aether  fast  unlöslich,  leicht  lös- 
lich in  Aceton.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  schon 
in  der  Kälte,  sehr  leicht  bei  gelindem  Erwärmen  mit  gelber 
Farbe  gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  die  Lösung  unter 
Abscheidung  eines  weifsen  flockigen  Niederschlages  entfiirbt. 
Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  liefert  die  Anthra- 
chinoncarbonsäure  die  für  das  Antbrachinon  charakteristische 
rothe  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300^  geht 
sie  in  Antbrachinon   über.  —  Nach   0.  Fischer   (1)   entsteht 

(1)  DMilMh.  ob.  069.  Eer.  1874,  1196. 
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das  Methylanthracen  auch  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  des 
Dimetbylphenylfttbans  (1)  durch  eine  mit  Bimssteinstücken  ge- 
füllte glühende  Röhre.  Das  so  dargestellte  ^  durch  Umkrystalli- 
siren  oder  durch  Sublimation  gereinigte  Methylanthracen  erwies 
sich  als  identisch  mit  der  von  Weiler  beschriebenen  Verbindung. 
Es  schmolz  bei  20CH'  und  gab  bei  der  Oxydation  die  von  Weiler 
erhaltene  Anthrachinonmonocarbonsäure.  Letztere  lieferte  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300"  Änthrachinon  und  zeigte  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  ähnliche  Farbenerscheinnngen  wie  das 
Änthrachinon.  —  DtbrammethylatUhriieen  CisHioBr«  erhielt 
Fischer  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Schwefelkohlen* 
Stoff  gelöstes  Methylanthracen.  Es  krystallisirt  ans  Chlorofonn 
und  Eisessig  in  goldgelben  Nadeln,  sublimirt  in  grofsMi  dünnen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  1Ö6^. 

A.  C.  Oudemans  jr.  (2)  erhielt  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  1  Tb.  Podocarpins&ure  mit  20  bis  25  Tb.  Zink- 
staub einen  von  Ihm  als  Methanthren  bezeichneten  Kohlen* 
Wasserstoff  CisHif  Bei  richtig  geleiteter  Destillation,  wobei 
man  40  bis  ÖO  cm  lange  Verbrennungsröliren  verwendet,  bestdit 
das  Destillat  Anfangs  aus  einem  fast  farblosen  Oel,  das  allmäh- 
lich erstaiTt;  wurde  jedoch  zu  hoch  erhitzt,  so  ist  das  Prodnct 
gelb  bis  braun  gefärbt  und  verhältnifsmäfsig  arm  an  Metihanthren. 
Zur  Reiodarst eilung  des  letzteren  löst  man  das  Bohdestillat  in 
kochendem  Alkohol,  £dtrirt  und  sublimirt  die  beim  Erkalten 
sich  ausscheidende  Masse  durch  Erhitzen  auf  100  bis  ISU^  uul 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  nochmaliges  Sublimiren 
erhält  man  es  rein.  Das  Methanthren  bildet  weifse  Blättchen, 
schmilzt  bei  117®,  siedet  oberhalb  360®  und  zeigt  eine  der  des 
Anthracens  ähnliche  violette  Fluorescenz.  Es  löst  sich  leicbt 
in  kochendem,  weniger  leicht  in  kaltem  Weingeist,  sehr  leicht 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen  verbreitet 
es  einen  eigentbümlichen ,   unangenehmen,   dem  des  geschmol- 


(1)' Dieser  Bericht  S.  481.  —    (2)  tn  der  im  Jahresber.  f.  1878,  641   an- 
l  gefOhrten  Abhandlung,  die  eich  aaoh  in  J.  pr.  Ckem.  (S]  •,  8S6  Jadet. 
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senen  Asphaltes  ähnlicban  Geruch.  Mit  Brom  und  Salpetersäure 
liefert  es  schlecht'  charakterisirte  Derivate.  Löst  man  4  Th. 
Methantbren  mit  etwas  mehr  als  5  Th.  Pikrinsäure  in  wenig 
kochendem  Alkohol  und  läfst  erkalten,  so  scheidet  sich  Meth- 
anikren-PibrinBäure  CuHn  -f  C6H8(NO«)80  in  sehr  feinen 
orangefarbenen  Krystallnadeln  aus,  welche  in  feuchtem  Zustande 
die  Farbe  des  soblimirten  AJisarins  besitaen,  trocken  etwas  mehr 
braonroth  sind.  Schmelzp,  117^.  Durch  viel  Alkohol  oder  durch 
Ammoniak  wird  die  Verbindung  zersetzt.  Beim  Eoclien  mit 
Xaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Meth- 
aatkren  eine  aromatische  Säure  (CisHioOs .?).  Trägt  man  in 
eine  warme  Ldsnng  von  Methanthren  in  Eisessig  so  lange  Chrom- 
•inre  ein,  bis  sie  eine  gelbgrttne  Farbe  angenommen  hat  und 
versetat  darauf  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Melhantkrenchtnan 
(Meihanikrackinon)  CisHiuOi  in  gelbrothen  Flocken  aus.  Durch 
IJmkrTstallisiren  aus  Weingeist  und  Auswaschen  mit  Aether  er- 
hält man  es  in  mikroskopischen  rhombischen  Blättchen.  Es 
adimilat  bei  187^,  destillirt  in  höherer  Temperatur  unverändert, 
Itet  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  Aether,  leicht  in  AlkohoL 
Durch  eine  wässerige  Lösung  von  schweBiger  Säure  wird  es 
allmählich  in  Hydramethanthrenchinan  verwandelt. 

O.  Fischer  (l)bati>«m€^y;j?A€ity/d»AanOH«-CH(C6H4-CH5)s 
durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Toluol  dargestellt  Zur 
Darstellung  des  Dimethjlphenjläthans  trägt  man  in  gut  abge- 
klüilte  Scbwefelaäure  vorsichtig  und  unter  lebhaftem  Schütteln 
so  viel  Paraldehjd  ein,  dals  die  Schwefelsäure  davon  1  bis  1  Vi  Proc 
enthält  und  fügt  dann  ailmählich  auf  1  Mol.  Aldehyd  2  Mol. 
Tolnol  zu,  wobei  jegliche  Erwärmung  durch  Abkühlen  mit  Eis 
an  verhindem  ist.  Die  gut  geschüttelte  Masse  wird,  nachdem 
sie  dnige  Stunden  gestanden  hat,  in  viel  Wasser  eingegossen, 
darauf  das  sich  abscheidende  Oel  abgehoben  und  mit  Aether 
geschüttelt  Nebenbei  tritt  immer  ebe  ziemlich  bedeutende 
Mango  Hara  auf,  welches  man  ebenfalls  mit  Aether  schüttelt 


(1)  Deulscli.  eh.  Ges.  Ber.  1874^  1191. 
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Wird  die  ätherische  Lösung  den  iractionirten  DestiUatioii  unter- 
Worten;  so  geht  bei  295  bis  298^  das  DimethylpheoTiäthan  übery 
welches  man  mit  Natrium  trocknet  und  so  leicht  rein  eriiült 
Die  Ausbeute  beträgt  etwa  die  Menge  des  angewandten  Aldehyds. 
Das  Dimethjlphenjläthau  ist  ein  angenehm  aromatisch  riechen* 
des,  stark  lichtbrechendes  Oel,  welches  bei  —  20^  nicht  erstarrt 
Mit  kalter  rauchender  Salpetersäure  liefert  es  eine  Nitroverbin- 
dung,  welche  kleine  äufserst  glänzende  Krystalle  bildet  Brom 
wirkt  Bubstituirend  ein.  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  des  Di- 
methylphenjlätbans  durch  ein  glühendes  Bohr  entsteht  MMyl- 
anthracen  CisHn  (s.  o.).  Bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  liefert  \  das  Dimethylphenyläthan  dieselben 
Producte,  welche  Weiler  (1)  bei  der  Oxydation  des  Dimethyl- 
pfaenyimethans  erhielt,  nämlich  Dtmeihylpkenylketon  (Schmels- 
punkt  94®)  und  Toluylbenzo^äure  (Schmelzpunkt  222^);  hierbei 
wird  die  Methylgruppe,  welche  vom  Aldehyd  herrührt^  als  COt 
abgespalten.  —  Neben  Dimethylphenylätban  entsteht  bei  Be- 
handlung von  Toluol  und  Aldehyd  mit  Schwefelsäure  ein  bei 
360  bis  360^  siedender  Kohlenwasserstoff  in  geringer  Menge. 
Die  Analyse  desselben  ergab  mit  der  Formel  CtsHts  ttberein- 
stimmende  Zahlen.  —  Dimethylphenyltrichlor&than  und  Di- 
methylphenyldichloräthylen  hat  Kerl  dargestellt,  die  Derivate 
derselben  Fischer  untersucht  Zur  Darstellung  von  Dimetkyl^ 
phenyUrichloräÜian  CCl8*CH(CeH4-CH8)i  versetzt  man  ein  Che- 
misch von  1  Mol.  Ghloral  und  etwas  mehr  als  2  Mol.  Toluol 
unter  Umrühren  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  ESs  tritt  ziem- 
lich starke  Erwärmung  ein  und  die  Masse  färbt  sich  dunkelroth- 
braun.  Man  setzt  dann  unter  Abkühlen  so  lange  Schwefelsäure 
zu,  bis  die  Masse  breiig  wird.  Das  bald  fest  werdende  Produot 
giefst  man  in  viel  Wasser,  kocht  darauf  mit  Wasser  mehrere 
Male  aus,  bis  alles  Ghloral  entfernt  ist;  löst  in  Alkohol  oder 
Aetheralkohol  und  enterbt  durch  Thierkohle.  Das  Dimethyl- 
phenyltrichloräthan  krystallisirt  g^t^  löst  sich  in  etwa  2  Th.  Aether 


(1)  DieMT  Bericht  8.  426. 
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und  in  40  Th.  Alkohol^  Bcbmilzt  bei  89®  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erbitzen.  Natriumamalgam  sowie  Zinkstaub  und  Salz- 
säure reduciren  es.  Wird  es  mit  raucbender  Salpetersäure  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Tölligen  Lösung  erwärmt;  so  geht 
es  in  Dinitrodimeüiylphenyltrichloräthan  Ci6Hi8Cl8(N02)s  über. 
Letzteres  bildet  schwach  gelblich  gefärbte  ^  kurze  ^  prismatische, 
sehr  glänzende  Krjställchen ,  die  bei  121  bis  122®  schmelzen. 
Das  DibromdxmethylphenylirichlorlUhan  Ci^HiaCIsBr«  entsteht  bei 
Behandlung  von  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Dimethylpbenyl- 
trichl<»äthan  mit  2  Brf  Die  Einwirkung  ist  nach  einigen  Tagen 
beendet  Dampft  man  den  Schwefelkohlenstoff  ab  und  behan- 
delt nun  mit  etwas  Petroleumäther;  so  erhält  man  ein  weifses 
Pulver ;  das  beim  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  in  glänzende 
irisirende  Blättchen  übergeht.  Schmelzp.  148®.  Bei  Einwirkung 
Ton  Kalilauge  verliert  es  1  Mol.  HCl.  Wird  Dimethylphenyl- 
trichloräthan  5  bis  6  Tage  lang  mit  Chromsäuregemisch  gekocht, 
so  scheidet  sich  eine  feste  Masse  aus,  die  man  mit  kohlens.  Am- 
moniak auskocht.    Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  Carboxyl- 

•C  H  CO  H 
phenylmethylphenyltrichloräthan  CCVCH(^q*-ct*Jqo*    •         Diese 

Säure  kiystallisirt  aus  Eisessig  und  Alkohol  in  Täfelchen  und 
schmilzt  bei  173  bis  174®.  Die  Alkalisalze  derselben  krystalli- 
siren  gut  Das  Barjum-,  Calcium-  und  Magnesiumsalz  sind 
flockige  schwer  lösliche  Niederschläge.  Bei  Behandlung  der 
Säore  mit  Natriumamalgam  tritt  Chlor  ans.  Beim  Ausziehen 
der  Säure  aus  dem  rohen  Oxydationsproduct  dürfen  stär- 
kere Alkalien  nicht  angewendet  werden,  da  sich  sonst  leicht 
Salzsäure  abspaltet  und  ein  Gemisch  von  CieHuClsOs  und 
CifflitClfOt  entsteht,  welche  Verbindungen  sich  kaum  durch 
Krystallisation  trennen  lassen.  —  Das  Dimeihylphenyldtchlor» 
äihylen  CClt^CCCeHi-CHa)«  entsteht  leicht  beim  Kochen  von 
Dimetbylphenyltrichloräthan  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Es 
krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  92^  und 
löst  sich  in  2  Th.  Aether  und  etwa  35  Th.  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen zersetzt  es  sich.    Natriumamalgam,  sowie  Zinkstaub  und 
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^g^  Ditolyläthylen.  —  DipbeDyltrichlorquarten. 

SalzBäure  reducireo  es.    Es  liefert  eine  gut  kiystallisirende  Nitro- 
verbindung. 

Nach  E.  Hepp  (1)  liefert  das  DitolyUnonocMoräihan 
CH,Ci-CH(CflH4-CH,),  (aus  Monochloraldehyd  and  Toluol  (2)), 
das  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  Dimethjistilben  (3) 
zevfallt;  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  DüolyU 
äthylen  CHa-C(C6Hi-CHa)t.  Letzteres  ist  ein  farbloses,  bei  304 
bis  305^  siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  hohem  spec. 
Oew.  und  angenehmem  Geruch.  Eine  Lösung  von  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  wird  durch  Ditolyläthylen  so  lange  entfärbt, 
bis  auf  1  Mol.  des  letzteren  1  Mol.  Brom  verbraucht  ist,  dann 
entweicht  Bromwasserstoff  und  es  bleibt  DüolylnumobrcmäÜiyUn 
als  farbloses  Oel  zurück,  das  aber  ungleich  schwieriger  als  die 
entsprechende  Benzolverbindung  (4)  erstarrt.  Bei  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  liefert  das  Ditolyläthylen  neben  Kohlen* 
säure  das  von  Fischer  (5)  und  von  Weiler  (6)  beschriebene 
Düolylketon  C0(C«H4-CBt),. 

E.H  e  p  p(7)  hat  da8i7ipA6n^;^cA;<7r;uaH«nC8H«Clt-CH(C6H5)t  (8) 
untersucht.  Zur  Darstellung  desselben  versetzt  man  ein  Gemenge 
von  4  Th.  Benzol  und  5  Tb.  Crotonchloralhydrat  unter  Um- 
schütteln mit  etwa  dem  dreifachen  Volum  eines  Gemisches 
gleicher  Theile  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure, 
giefst  nach  eintägigem  Stehen  in  Wasser,  befreit  das  Product 
durch  Waschen  mit  heifsem  Wasser  von  unzersetztem  Groton- 
chloral  und  krystallisirt  unter  Anwendung  von  Thierkohle  aus 
Alkohol  um.  Das  Diphenyltrichlorquarten  krystallisirt  aus  Aether- 
alkobol  in  farblosen,  halbzoUlangen  Prismen,  die  nach  G.  Hintze 
dem  monoklinen  Krystall System  angehören.  Axenverhältnils  : 
a  (Klinodiagonale)  :  b  (Orthod.)  =  1*0865  :  1.  Neigung  von 
a  :  c  =  120»  8'  7".  Comb.  :  oo  P  .  (oo  P  c») .  OP.  Die  Ebene 
der  optischen  Axen  ist  die  Symmetrieebene,  der  Axenwinkel  ist 


(1)  Deutsch.  oh.ae0.Ber.  1674»  U18.^  (2)  Vgl.  Jfthresber.  f.  187^  877.^ 
(8)  Jabresber.  f.  1878»  881.  —  (4)  Dieser  Bericht  B.  417.  —  (6)  Dieser  Be- 
richt 8.  432.  —  (6)  Dieser  Bericht  S.  427.  —  (7)  Deutoch.  oh.  Ges.  Ber.  1874, 
1420.  —  (8)  Jshresber.  f.  1878,  861. 
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Kohlenwttsentoff  CisHi«.  —  Dtphenyldimethjlftthan.  AZh 

spitz  und  die  erste  Mittellinie  ungeföhr  parallel  der  Verticalaxe. 
Das  DipheDyltrichlorquarteD  schmilzt  bei  80^  und  zersetzt  sich 
in  höherer  Temperatur  unter  Salzsäureentwicklung.  Es  löst  sich 
bei  25^  in  2  Th.  Aether  und  in  48  Th.  absolutem  Alkohol.  In 
heifsem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff ist  es  leicht  löslich.  Das  beim  Eintragen  desselben 
in  rauchende  Salpetersäure  entstehende  Dtnürodiphenyltrichlar- 
quarUn  Ci6HiiOls(NOs)t  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
schwach  gelb  gefärbten  Tafeln ,  die  in  Schwefelkohlenstoff  und 
kaltem  Alkohol  schwer  löslich;  in  Aether,  Benzol  und  Chloro-  ^% 

form  leicht  löslich  sind.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefel-  ;^ 

tiLore  liefert  die   Orotonchloralverbindang  die  Diphenyltrichlor*  '| 

guartendüuljosäure^  deren  amorphes  Barjumsalz  CieHnCisS^OeBa 
durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  gefiillt  wird.  Bei  Ein- 
witkung  anderer  Beagentien  auf  Diphenjitrichlorquarten  wurden  \^ 

immer  dicke,  nicht  destillirbare  Oele  erhalten. 

Nach  Br.  Badziszewski  (1)  kommt  dem  früher  von 
Ihm  (2)  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von 
PhenylbroTnäthyl  und  Aethylbenzol  dargestellten  Kohlenwasserstoff  ^ 

die  Formel  ^2*)CH-C6H4-CH,-Cfls  zu,    da  das  Phenylbrom- 

iftyl  (3)  der  Formel  CeBU-CHBr-CHs  entspricht. 

C.  Engler  und  H.  Bethge  (4)  haben  das  Diphenyldv- 

CeHft-CH-CHa  > 

methyUUhan  Ci«H]8  ^=^  I  durch  Einwirkung  yon  Na- 

CeHft-CH-CHa 

trium  auf  das  Bromid  und  Chlorid  des  Acetophenonalkohols  (5) 

dargestellt.     In    beiden  Fällen   entsteht  ein  Gemisch  flüssiger 

und  fester  Producte,  aus  dem  sich  durch  Filtriren  und  Umkrj* 

stallisiren  des  festen  Theiles  aus  Aether  das  Diphenjldimethyl- 

äthan  isoliren   läfst.    Es   krystallisirt   aus  Alkohol  in  farblosen 

Nadeln,  schmilzt  bei  123*5^  und  sublimirt  unzersetzt. 
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(1)  Dentecb.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  143.  ~  (2)  Jahreeber.  f.  1878,   880.  —  ^ 

(ft)   IHeeer  Bliebt  8.  889.  —   (4)   Deutieh.   eh.   Ges.  Ber.    1874,    11)7.  — 
(6)  Dieser  Berioht  &  888. 
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436  DiAthylBtilbeiL  —  TetramethylatUben. 

E.  H  e  p  p  (1)  hat  DiäthyhtOben  C8H5-C«H4-CH=CH-C6H4-CÄ 
dargestellt.  Dasselbe  entsteht  (unter  molekularer  Umlagerung) 
neben  Salzsäure  bei  der  trockenen  Destillation  von  Diäihylphenyl- 
monochlaräthan  CH«Cl-CH(CeH4-C<H6)i,  welches  man  durch  Be- 
handlung von  Aethylbenzol  mit  Dichloräther  und  Schwefelsänre 
erhält  (2).  Das  Diäthylstilben  bildet  nach  dem  Auspressen  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  farblose ;  geruchlose  ^  perlmutter- 
glänzende ßlättchen^  schmilzt  bei  134*5^  und  destillirt  in  hoher 
Temperatur  unzersetzt.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in 
kochendem  Alkohol  mehr,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
leicht  löslich.  Die  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  den  in  Aether 
oder  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Kohlenwasserstoff  entstehenden 
Substitutionsproducte  konnten  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten 
werden.  Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*4  und  3Vi  Vol.  Wasser) 
liefert  das  Diäthylstilben  neben  viel  (durch  Zinn  und  Salzsäure 
zu  entfernender)  Nitrosäure  Terephtalsäure,  wonach  zuerst  die 
Säure  CO,H-C6H4-CH=CH-C6H4-C02H  entsteht,  die  bei  weiterer 
Oxydation  in  Terephtalsäure   übergeht.    —    Hepp   hat   ferner 

Tetramethylstilben  {CJl9)tCeB^'CE=CBrCeH^{CIU)t  erhalten  durch 
trockene  Destillation  des  bei  Behandlung  eines  Gemenges  von 
Xylol  und  Dichloräther  mit  Schwefelsäure  entstehenden  Tetra- 
methyldiphenylmonochloräthane  CH8C1-CH[C6H8(CH8)«]«  (2).  Aus 
dem  zwischen  325  und  340^  siedenden  Theile  des  flüssigen  Boh- 
productes  krystallisirt  bei  längerem  Stehen  Tetramethylstilben 
aus,  das  man  durch  Absaugen,  Abpressen  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  reinigt.  Es  bildet  glänzende  Krystallflitter,  schmilzt 
bei  105  bis  106^  und  ist  unzersetzt  flüchtig.  Es  ist  ziemlich  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  löslicher  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff.  In  Lösung  von  Aether  oder  Schwefel- 
kohlenstoff verbindet  sich  das  Tetramethylstilben  direct  mit  Brom 
und  es  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  kleine  glänzende  Nadeln 
aus,   die  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  schwer  löslich 


(1)  Deatsoh.  ob.  Ges.  Ber.  1874,  1414.  —  (2)  Vgl.  Jahnsber.  f.  187S,  877 
and  diesen  Bericht  8.  416. 
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sind.  Neben  dem  festen  Tetramethylstilben  entsteht  in  ziemlich 
g^ofser  Menge  ein  damit  isomeres  flüssiges  Tetramethylstäben, 
das  bei  etwa  335^  siedet.  Es  konnte  nicht  ganz  frei  von  dem 
darin  gelösten  Stilben  erhalten  werden.  Eine  anch  sehr  verdünnte 
Ldsnng  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  wird  dadurch  entf&rbt, 
dann  entweicht  Bromwasserstoff  und  nach  dem  Abfiltriren  von 
Spuren  von  Tetramethjlstilbenbromid  bleibt  ein  farbloses  Oel, 
das  auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  nicht  erstarrt  Aus 
festem  Parabromtoluol  dargestelltes  X7I0I  lieferte  bei  Behand- 
lung mit  Dichloräther  und  Schwefelsäure  ein  Tetramethjldiphe- 
nylmonochloräthan^  aus  dem  bei  trockener  Destillation  ebenfalls 
Tiel  eines  flüssigen  und  wenig  eines  festen  Tetramethjlstilbens 
erhalten  wurde.  Letzteres  ist  isomer  mit  dem  oben  beschrie- 
benen, insofern  es  bei  157^  schmelzende  glänzende  Blättchen 
bildet  und  in  allen  Lösungsmitteln  weniger  löslich  ist.  Bei 
Sistflndigem  Kochen  von  gewöhnlichem  Tetramethylstilben  mit 
▼erdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  HNOs  vom  spec.  Oew.  1*4  und 
8  Vol.  HtO)  entsteht  Xylylsäure  (1,2,4)  vom  Schmelzp.  122^ 
wonach  das  Tetramethylstilben  aus  Steinkohlentheeröl  zum 
grölaten  Theil  wenigstens  aus  der  Modification  besteht,  in  der 
die  CH-Oruppe  Platz  1,  die  Methylgruppen  die  Plätze  2  und  4 
einnehmen. 

Q.  Schultz  (1)  theilte  Seine  (2)  Untersuchung  über  Paro- 
diphenylbenzol  CigHu  ausführlicher  mit.  Er  wies  nach,  dafs  das 
beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr 
entstehende  Diphenylbenzol  vom  Schmelzpunkt  205^  mit  dem 
▼on  Biese  (8)  beschriebenen  Paradiphenylbenzol  identisch  ist. 
Schultz  fand  die  Dampfdichte  des  aus  Benzol  dargestellten 
Paradiphenylbenzols  &=  8*43.  —  Es  wurde  schon  früher  (2)  er- 
wähnt, dafs  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen  durch  ein 
glühendes  Rohr  noch  ein  bei  85®  schmelzender  Kohlenwasserstoff 
entsteht      Letzterer    ist   isomer   mit    dem  Paradiphenylbenzol. 


(1)  Alm.  Chem.  194,  280.  —   (8)   Jaluratber.  f.  1878,  881  —  (8)  Jah- 
'.  f.  1870,  669;    t  1878,  860. 
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Schultz  beeeichnet  ihn  als  Isodiphenylbenzol.  Er  ist  unldslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  Aether^  Bensol  und  Eis- 
essig. Aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  krjstallisirt  er  in 
langen,  sternförmig  gruppirten  weifsen  Nadeln,  die  bei  8&<> 
schmelzen.  Er  siedet  bei  etwa  360^.  Dampfdichte  ss  8*29.  Mit 
Pikrinsäure  verbindet  er  sich  nicht.  Bei  Oxydation  in  Eisessig« 
lösung  mit  Chromsäure  liefert  er  Benzoesäure. 

E.  Schmidt  (1)  bestätigt  die  Angaben  von  Schultz  (s.o.) 
über  das  Paradiphenylbenzol.  Nach  Schmidt  wird  das  Para* 
diphenylbenzol  in  Schwefelkohlenstofflösung  durch  Brom  nur 
sehr  wenig  oder  gar  nicht  angegriffen.  Dagegen  erhielt  Er  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  Paradiphenylbenzol  unter  Wasser 
einen  in  feinen  Nadeln  krystallisirenden  Körper,  dessen  Analyse 
Zahlen  ergab,  welche  zwischen  den  von  ^nem  Tri-  und  Tetra- 
substitutionsproduct  geforderten  lagen. 

E.  S  c  h  m  i  d  t  (2)  machte  Mittheilung  über  Chrysen  CisHi t  (3), 
welches  Er  auf  folgende  Weise  aus  einem  Itohanthracen  Tom 
Schmelzpunkt  207  bis  208^  darstellte.  Die  filtrirte  Lösung  von 
40  bis  50  g  Rohanthracen  in  5  1  Alkohol  von  95  Proc.  wurde 
mit  30  g  Salpetersäure  von  1*5  spec.  Gew.  längere  Zeit  gekocht. 
Dabei  schied  sich  eine  Verbindung  von  Dinitroanthrachinon 
mit  Chrysen  (4)  ab,  aus  welcher  durch  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  das  Chrysen  erhalten  wurde.  Letzteres  krystalli- 
sirt  aus  Benzol  oder  Eisessig  in  gut  ausgebildeten  farblosen 
Täfelchen,  welche  ebenso  wie  die  Lösung  eine  intensive  roth- 
violette Fluorescenz  zeigen.  Die  Krystalle  gehören  nach  Mes- 
sungen von  Hahn  dem  rhombischen  System  an.  Axenverhält- 
nifs  :  a  :  b  :  c  =  1  :  1-376  :  2-490.  Comb.  :  P  .  OP.  Es  ist 
die  Neigung  von  P  :  P  an   der  vorderen  Endkante  =  100*5^, 


(i)  Dentach.  eh.  Ges.  Ber.  1S74,  1S66.  —  (8)  J.  pr.  Cbem.  [9]  9,  350 
u.  270;  xum  Theil  :  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1874,  200.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1870,  .672;  f.  1878,  893.  —  (4)  Neben  diesem  KOrper  erhielt  Schmidt  bei 
Nitrimng  des  RohaDtbracens  in  alkoholischer  Lltonng  noch  ttehrere  andere 
Yerbindangen,  welche  identisch  in  sein  scheinen  mit  deaen,  die  doreb  directe 
Einwirkung  yon  Salpetersäure  auf  Anthracen  entstehen. 
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an  der  Beltliehen  Endkante  =  79*5^,  an  den  Randkanten  =  144^ 
Das  Chrjsen  schmilzt  bei  2^,  snblimirt  schon  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  in  glänzenden  Blättchen  und  siedet  weit  über 
360®.  In  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff ^  Benzol  und 
Essig^Sure  ist  es  in  der  Kälte  nur  sehr  wenig  löslich,  beträcht- 
lich leichter  löst  es  sich,  namentlich  in  beiden  letzteren  Lösungs* 
mittein  ^  beim  Kochen.  —  Die  Pikrtnsäureverbtndung  CigHit, 
C6H3(NOs)80  erhält  man  in  langen  rothen  Nadeln  beim  Verdun- 
sten einer  Mischung  nicht  zu  concentrirter  Lösungen  von  Chrjsen 
und  Pikrinsäure  in  Benzol.  —  Das  in  oben  angegebener  Weise 
dargestellte  9  durch  Auskochen  und  Auswaschen  mit  Alkohol 
gereinigte  XHnüroanthrachtnon-Chrysen  CigHit,  CuH6(N0s)i0s 
bildet  feine  rothe  Nadeln^  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  294"  und  löst  sich  nur  spurenweise  in  Alkohol,  Aethery 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform,  etwas  leichter  in  Eis- 
essig. Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und 
Chromsäure  spaltet  sich  Dinitroanthrachinon  ab,  während  das 
Chrysen  weiter  umgewandelt  wird.  Bei  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salpetersäure  entstehen  Chrjsen  und  Reductionsproducte 
des  Dinitroanthrachinons.  Während  das  Dinitroanthrachinon- 
Ghrjsen  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  in  rothen  Nadeln 
snblimirt,  spaltet  es  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  gröfstentheils 
unter  Abscheidung  von  Kohle  in  Chrjsen  und  eine  flüchtigere  gelb- 
rothe  Verbindung,  welche  bei  der  Analjse  75*01  und  75*51  Proc.  C, 
3*86  und  3*90  Proc.  H  und  4*60  Proc.  N  ergab.  Das  Dinitro- 
anthrachinon-Chrjsen  wurde  früher  von  Bollej  und  Tuch- 
schmid  (1)  als  Nitroanthracen  beschrieben.  -—  Bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Chrjsen  scheidet 
sich  allmählich  Dibromchrysen  CisHioBr^  in  weifsen  Nadeln  aus, 
das  durch  Umkrjstallisiren  aus  Benzol  leicht  zu  reinigen  ist 
Es  schmilzt  bei  273^,  sublimirt  unzersetzt  in  Nadeln  und  löst 
•ich  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  wenig.  Nur  siedendes  Benzol 
löst  es  etwas  leichter;  beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  es 


(1)  Jshresbsr.  f.  1870,  618. 
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Bich  in  wohlau8gebiIdeten  glänzenden  weifsen  Nadeln  aus.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  oder  wässeriger  Kalilauge  bleibt  es 
unverändert  y  erst  beim  Erhitzen  damit  auf  170  bis  180°  scheint 
Zersetzung  einzutreten  unter  Bildung  von  Bromkalium  und  Re- 
generation von  ührysen.  Auch  beim  Erhitzen  des  Dibrom- 
chrysens  mit  Aetzkalk  wird  Chrysen  in  beträchtlicher  Menge 
regenerirt.  Beim  Kochen  von  Dibromchrjsen  mit  Kaliumdi- 
Chromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  unter  Abspaltung 
von  Brom  Chrysochinon.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in 
der  Kälte  nicht  auf  Dibromchrysen  ein  ^  erwärmt  man  aber  auf 
100^,  so  entsteht  unter  Bildung  einer  Sulfosäure  eine  carmoisin* 
rothe  Lösung.  Verdünnte  oder  concentrirte  Salpetersäure  sind 
selbst  beim  Kochen  ohne  Wirkung  auf  Dibromchrysen^  aber  von 
rauchender  Salpetersäure  wird  es  unter  Abspaltung  von  Brom 
gelöst ;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  ein  gelbes  Pulver,  welches 
ein  von  dem  unten  beschriebenen  verschiedenes  TetranürocArysen 
zu  sein  scheint.  Gepulvertes  Chrysen  absorbirt  dampfförmiges 
Brom,  indem  eine  gelbbraune  Masse  entsteht»  aus  welcher  man 
durch  Waschen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
feine  weifse  Nadeln  erhält.  Diese  scheinen  der  Analyse  nach 
(gefunden  :  3648  und  3629  Proc.  C,  164  und  149  Proc.  H, 
61'97  und  62*12  Proc.  Br)  ein  Gemenge  von  Te^abromckrysen 
und  weiteren  Substitutionsproducten  zu  sein.  — -  Chlor  wirkt  in 
der  Kälte  auf  gepulvertes  Chrysen  nicht  ein,  aber  beim  Ueber* 
leiten  von  Chlor  über  auf  100^  erhitztes  Chrysen  entsteht  Di* 
chlorchryaen  CuHioClt,  welches  man  durch  mehrmaliges  Um* 
krystallisiren  aus  Benzol  in  zarten  weifsen  Nadeln  erhält  £a 
schmilzt  unzersetzt  bei  267^  und  sublimirt  in  Nadeln.  In  Al- 
kohol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  ist  es  selbst  beim  Kochen  fast 
nicht  löslich,  leichter  in  siedendem  Benzol.  Gegen  Beagentien 
verhält  es  sich  wie  das  analoge  Bromderivat  Leitet  man  Chlor 
über  Chrysen,  das  auf  160  bis  170®  erhitzt  ist,  bis  die  heftige 
Salzsäureentwicklung  ziemlich  aufgehört  hat,  so  entsteht  eine 
harzige  Masse,  aus  welcher  man  durch  oft  wiederholtes  Um- 
krystallisiren aus  Benzol  feine  Nadeln  erhält,  welche  Trichlar- 
chrysen  CisHgCla  zu  sein  scheinen.    In  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
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form    lösen  sich  die  Krystalle  selbst   beim  Kochen   nur  wenig 
auf,   reichlicher  in  siedendem  Benzol.    Sie   schmelzen  oberhalb 
300^.  —   Das  reine  weifse  Chrjsen  wird  beim  Kochen  mit  (häu- 
figer erneuten  Mengen)  Alkohol  und  Salpetersäure  sehr  langsam 
in  Monanürochryaen  Ci8H]i(N08)   verwandelt.     Sehr  leicht  da- 
gegen erhält  man  letzteres^  wenn  man  möglichst  fein  vertheiltes 
Chrjaen  mit  Salpetersäure  von  l'25spec.  Gew.  auf  dem  Wasser- 
bade   erwärmt.     Das   durch   Sublimation   und   Umkrystallisiren 
ans  Benzol  gereinigte  Mononitrochrjsen  bildet  dicke,  sternförmig 
gmppirte  Prismen,   schmilzt  bei  20i9®  und   sublimirt   unzersetzt 
m  langen  gelben  Nadeln.    In  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff ist  es  nur  wenig  löslich,    leichter  in  Benzol  und  Eisessig. 
Kocht    man    fein    vertheiltes    Chrjsen    mit    Salpetersäure    von 
r2  spec.  Gew.,  so  entsteht  der  von  Laurent   als   ^nitrite  de 
chiysAiase'  bezeichnete  Körper,  der  ein  Gemenge  von  Dinüro- 
ekryami   mit  Mono-   und  Tetranitrochrysen  ist.    Unterwirft  man 
dieses   Gemenge  der  Sublimation,   so  verkohlt   das  Tetranitro- 
cbrjsen,  während  Dinitrochrjsen  und  geringe  Mengen  von  Mono- 
nitrocbrysen  sublimiren,   die  sich  leicht  durch  Benzol  oder  Eis- 
essig trennen  lassen.    Aus  letzterem  krjstallisirt   das   Dinitro- 
cbrysen  in  feinen  gelben  Nadeln,  welche  erst  über  300^  schmelzen. 
In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist  es  kaum  löslich,  etwas  mehr 
m  Eisessig.     Das   Tetranürochrysen  Ci8H8(N08)4  entsteht  aus 
obigen   Nitroderivaten   durch  Behandlung  mit  rauchender  Sal- 
petersäure oder  längeres  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Salpeter- 
säure.   £8  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  ist  in  Lösungsmitteln 
&st  unlöslich,  löst  sich  auch  wenig  in  Eisessig,   schmilzt  ober- 
halb SOO^'  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.   —   Ein  Hydrür 
des  Chrjsens   konnte   weder  durch  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam,   noch    durch    Erhitzen    mit    Jodwasserstoffsäure    und 
rothem  Phosphor  auf  200^  erhalten  werden.  —  Die  Bichtigkeit 
der  Behauptung  von  Schmidt  (1),  dafs  C.  Liebermann  (2) 
bei  Seiner  Untersuchung  über  Chrysen  ein  unreineres  Material 


(1)  DeatMh.  eh.  Om.  Ber.  1874,  1867.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  672. 
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t  hftbe,  stellt  Liebarniftni)  (1)  in  Abrede  und  recl«- 
ieioe  UaterauchuDg  die  Priorität,  worauf  ächmidt  (2) 

chultz  (3)  erhielt   als  N«benproduet   hei   dvr  Darsttl- 

Diphenyla  Dach  der  Fittig'schen  (4)  Methode  einen 
isseratoff,  deeseii  Analyse  der  Formel  CigHn  entapre- 
iahleu  ergab.    Destillirt  man  das  nach  dieser  Methode 

Kobprodnct,  so  folgt  nach  dem  Diphenyl  über  360* 
B  bromhaltiges  Oel,  aus  dem  sich  bei  längerem  Stehen 
enwasseratoff  abscheidet,    der    aus  Alkohol   in  langen, 

schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Er  entsteht  »nch 
■hitzen  des   Oels  mit   Natriam.     Mit   Fikrins&are   rei^ 

sich  nicht. 

Semilian  (5)  hat  das  von  KekuU  und  Francbi- 
I)  beschriebene  Triphaiylmeätcm  CH(CsHg)i  erhalten 
ittlndiges  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzhjdrot, 
nd  Phosphoreäureanhydrid  auf  130  bis  140>.  Zvx  B«in- 
ig  des  Triphenjlmethans  wird  der  Rsbreninhalt  mit 
;ewaBchen  und  darauf  destillirt,  wobei  es  Über  SGO"  als 
I   Oel   übergeht,   das   nach   einiger  Zeit  krystallinisch 

Zur  Entfernung  eines  in  geringer  Quant it&t  Ixnge- 
Oeles  werden  die  Kristalle  mit  kaltem  Weingeist  ge- 
imd  aas  kochendem  Alkohol  umkrystallisirL  Die  Ans- 
trägt  circa  50  Free,  des  angewandten  Benzbydrols. 
I  der  Eigenschaften  des  Triphenylmethana  bestätigt 
in  die  Angaben  von  Kekul^  und  Franchimont 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Triphenylmethan 
iude,  sehr  leicht  lösliche  TriphmylmtAavinaulfoaäMn 
I  leicht  lösliches  Baryumsale,  das  durch  Alkohol  aus 
»igen  Lfisung  vollständig  gefällt  wird  und  lufttrocken 
nmensetzung  [CH(,C.H4S0,]B]|Bai  +  8H,0  hat.  Beim 
n  der  Sulfosäure  mit  Aetzkali  entsteht  ein  in  Aeäier 


ntBOh.  oh.  Qei.  BeT.  1814,  UOT.—  (!)  Dentush.  ob.  Ges.  Bei.  1874, 
i)  Ann.  Cbem.  194,  3S8.  —  (4)  Jabretber.  f.  IBQi,  417.  — 
,.  dk.  Om.  fier.  1874,  130S.  -  (6)  Jehieebei.  f.  1673,  S77. 
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leicht  löslicher;  in  farblosen  Nadeln  krjstallisirender  pbenol- 
artiger  Körper,  welcher  an  der  Luft  sich  schnell  roth  färbt  und 
theilweise  verharzt.  Beständiger  ist  die  ans  dem  Phenol  durch 
Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellte,  in  dünnen  färb* 
losen  Blättchen  krjstallisirende,  bei  180®  schmelzende  Äcetyl- 
Yerbindung.  —  Bauchende  Salpetersäure  löst  Triphenylmethan 
leicht  schon  in  der  Kälte  und  aus  der  dunkelgelben  Lösung 
fiült  Wasser  ein  zähes  gelbes  Oel.  Bei  Behandlung  desselben 
mit  wenig  Chloroform  hinterbleibt  das  gebildete  Trinürotri" 
fhenylmeüian  GH(CeH4 .  NOt)s  als  hellgelbes  Pulver.  Es  ist 
in  Alkohol  und  Äether  sehr  schwer,  in  kochendem  Aceton  nnd 
Benzol  dagegen  leicht  löslich^  krystallisirt  daraus  in  kleinen 
gelben  Schuppen,  schmilzt  bei  203®  und  zersetzt  sich  bei  wei- 
terem Erhitzen  ohne  Verpufiung.  —  Setzt  man  zu  einer  Lösung 
Ton  1  Mol.  Triphenylmethan  in  Schwefelkohlenstoff  2  Atome 
Brom,  80  entweicht  Bromwasserstoff  und  nach  dem  Verdampfen 
des  Schwefelkohlenstoffs  hinterbleibt  ein  braunes  Oel,  das  bei 
Behandlung  mit  Wasser  zu  einer  festen  Masse  von  Trtphenyl- 
carbinol  (C«EU)8C-0H  erstarrt  (1).  Zur  Entfernung  geringer 
Mengen  brauner  schmieriger  Körper  behandelt  man  das  Roh* 
product  mit  Petroleumäther,  der  es  farblos  hinterläfst.  Noch 
leichter  erhält  man  das  Triphenylcarbinol,  indem  man  Triphenyl» 
methan  so  lange  mit  Chromsäuregemisch  kocht  ^  bis  die  oben 
schwimmende  ölige  Schicht  krystalliniscb  geworden  ist.  Nach 
dem  Waschen  mit  kochendem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  ist  es  rein.  Es  schmilzt  bei  157^,  siedet  über  360® 
imzersetzt,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  kry- 
Btallisirt  bei  langsamem  Verdampfen  der  Lösungsmittel  in  glän- 
zenden harten  sechsseitigen  Platten.  Nach  Messungen  von 
Hintze  gehören  die  Krystalle  dem  monoklinen  System  an. 
Azenverhältnifs  :  a (Klinodiagonale)  :  b(Orthod.)  :  c=: 075188: 


(1)  Wendet  man  «uf  l  Mol.  Triphenylmeihan  mehr  als  2  Atome  Brom 
m,  so  erhält  man  eine  braone  schmierige  Maaae,  die  nicht  krTStalliairt  und 
rieh  «nler  ttflrmischer  Entwicklung  Ton   Bromwaaseratoff  beim  Erhitsen  ser- 
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1  :  0-62971.  Neigung  von  a  :  c  =  119<»41«)".  Comb.  : 
ooP  .  P  .  OP  .  —  3Poo  .  —  2Poo.  Das  Triphenylcarbinol  läfst  sich 
mit  Natronkalk  unverändert  destilliren.  Alkalien,  verdünnte 
Mineralsäuren  und  Natriumamalgam  wirken  darauf  nicht  ein. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  leicht  schon  in 
der  Kälte  mit  gelber  Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser 
wieder  unverändert  ausgefä.llt  Brom  und  Salpetersäure  geben 
schwer  zu  reinigende  Substitutionsproducte.  Die  bei  Behand- 
lung von  Triphenjicarbinol  mit  Acetjlchlorid  oder  Essigsäure- 
anhjdrid  und  Benzoylchlorid  entstehenden  Aether  werden  schon 
durch  Wasser  oder  Alkohol  sofort  zersetzt.  Bei  Destillation 
des  Essigsäureäthers  entsteht  unter  theilweiser  Verkohlung  Essig- 
säure und  Triphenylmethan.  —  Beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Triphenjicarbinol  in  wasserfreiem  Toluol  mit  Natrium  entsteht 
unter  Wasserstoffentwicklung  eine  unlösliche  pulverige  Natrtum- 
verbindunff,  die  sehr  hygroskopisch  ist  und  mit  Wasser  sofort 
in  Aetznatron  und  Triphenylcarbinol  zerfällt  —  Beim  Ver- 
mischen von  PCI5  mit  Triphenylcarbinol  erwärmt  und  verflüssigt 
sich  die  Masse  und  es  destillirt  unter  Chlorwasserstoffen twicklung 
Phosphoroxychlorid  über.  Das  zurückbleibende  Triphenylmetkan- 
chlorür  (C6H5)sCCl  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig- 
krystallinischen  Masse.  Beim  Erhitzen  auf  löO^  beginnt  es  sich 
unter  Chlorwasserstoflentwicklung  zu  zersetzen.  Mit  kaltem 
Wasser  zersetzt  es  sich  langsam^  mit  kochendem  sofort  in  Salz- 
säure und  Triphenylcarbinol.  Kocht  man  das  Chlorür  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  versetzt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser, 
so  scheidet  sich  der  gebildete  Triphenylcarbinoläthyläiker 
(C6H5)8C(OCsH6)  als  farbloses  Gel  ans,  das  nach  längerem  Stehen 
vollständig  erstarrt.  Er  ist  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol 
leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  letzterem  in  kleinen  undeut- 
lichen Krystallen  aus ,  die  bei  78^  schmelzen  und  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  in  einem  Luftstrome  unzersetzt  destilliren.  — 
Beim  Erhitzen  auf  ca.  200^  zersetzt  sich  das  Triphenylmethan- 
chlorür  in  Salzsäure  und  Diphenylphenylenmethan  (C6H5)sC(C6H4). 
Letzteres  ist  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich,   in    heifsem  Alkohol  und  kochendem  Eisessig  leicnt  lös- 
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lieh.  Au8  EisesBig  krystallisirt  es  in  seideglänzenden  feinen 
verfilzten  Nadeln^  schmilzt  bei  138^  und  destillirt  nnzersetzt  bei 
einer  sehr  hohen  Temperatur.  —  Erhitzt  man  Triphenylcarbinol 
mit  Benzol  und  FfOs,  so  entsteht  Triphenjlmethan  und  Diphenyl ; 
Bildung  von  Tetraphenylmethan  konnte  nicht  nachgewiesen 
Verden.  Die  Beaction  verläuft  demnach  gemäfs  der  Gleichung : 

CA\      ,™        C,H,rHJ        CeH,^  C.H. 

Trägt  man  in  eine  kochende  Lösung  von  Triphenjlmethan- 
chlorür  in  Benzol  Zink  ein,  so  entwickelt  sich  heftig  Chlor- 
wasserstoff und  bei  Destillation  des  Productes  geht  nur  Benzol 
und  Diphenylphenylenmethan  über^  während  viel  Kohle  hinter- 
bleibt 

Nach  W.  Hemilian  (1)  entsteht  bei  mehrstündigem  Kochen 
einer  Lösung  von  ^Benzhjdrol  in  Toluol  mit  Phosphorsäure- 
snbydrid  in  nahezu  theoretischer  Menge  DiphenylmeÜiylphenyl- 
metAan  (CeH5)«CH(C6H4-CH3).  Der  durch  mehrmalige  Destil- 
lation gereinigte  Kohlenwasserstoff  ist  eine  farblose,  schwach 
aber  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit,  die  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  siedet  und  auch  in  einer  Kältemischung  nicht  er- 
starrt. Die  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure 
und  Brom  entstehenden  Derivate  sind  schwer  zu  reinigen.  Beim 
Kochen    mit  Chromsäuregemisch   entsteht  daraus  eine  Oxyaäure 

C  H  \    •OH 

CH^^^C  H  >C!0  H  ^®'^^^  ™^"  durch  Auskochen  des  Reactions- 

productes  mit  viel  Barytwasser  und  Zersetzen  des  Barjumsalzes 
mit  Salzsäure  als  weifses  Pulver  erhält.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und  kry- 
Btallisirt  nur  schwierig  in  undeutlichen  Nadeln.  Sie  schmilzt 
bei  187^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Das  Baryumsalz 
(CtoH|508)sBa -|-  7HsO  scheidet  sich  bei  langsamem  Erkalten  der 
(durch  Kohlensäure  von  überschüssigem  Baryt  befreiten)  Lösung 
b  seideglänzenden,  zu  Büscheln  vereinigten,  zolllangen  Nadeln 


(1)  DentMdi.  oh.  Oet.  Ber.  1874,  1209. 
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aus.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  verliert  sein 
Krystallwasser  über  Schwefelsäure.  Das  Kalium-  und  Natrivmr 
salz  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  scheiden 
sich  beim  Eindampfen  der  Lösungen  als  schweres,  allm&hlich 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  ab. 

Nach  E.  Hepp  (1)  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation 
des  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von 
Mesitylen  und  Dichloräther  oder  MoDOchloracetal  resultirenden 
HexameihyldiphenylmonochlariUhans  (2)  in  geringer  Menge  ein 
ziemlich  hochsiedendes  Oel,  welches  genau  das  Verhalten  des 
Diphenyläthylens  (3)  zeigt  und  höchst  wahrscheinlich  Hexa- 
methylisostilben  Cllt=^[C$ELi{Cliz)z]%  i^t.  Eine  auch  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  wird  dadurch 
zuerst  entfärbt,  dann  entweicht  Bromwasserstoff  und  es  hinter- 
bleibt ein  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  theilweise  erstar- 
rendes Oel.  Man  erhält  so  Prismen,  die  bei  niedriger  Tem- 
peratur schmelzen.  Das  Oel  scheint  sich  bei  der  Destillation 
theilweise  zu  zersetzen. 

W.  Smith  und  J.  M.  Pojnting  (4)  erhielten  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Lösung  von  hodinaphtyl  (5)  in  Schwe- 
felkohlenstoff einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  CgoHioCU 
und  bei  Behandlung  von  Isodinaphtjl  mit  Brom  eine  Verbin- 
dung, deren  Analyse  einen  der  Formel  CtoHtBr^  entsprechenden 
Bromgehalt  ergab.  Beide  Körper  sind  weifs,  amorph,  leicht 
löslich  in  Aether,  weniger  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in 
Wasser.  Beim  Erwärmen  von  Isodinaphtyl  mit  Schwefelsäure 
entsteht  eine  Sulfosäure,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  nach 
Smith  und  Poynting  schon  bei  niederer  Temperatur  in 
kleinen  Nadeln  sublimirt.  Ihre  wässerige  Lösung  fluorescirt 
hellblau. 

J.  Grabowski  (6)  hat  Dinaphtylmethan  CHt(CioHT)t  durch 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1674,  1418.  —  (2)  Vgl.  Jahretber.  f.  1878,  877 
nod  diesen  Bericht  B.  416.  —  (8)  Dieser  Bericht  8.  416.  —  (4)  Chem.  Soc 
J.  [2]  19,  854.  —  (6)  Jahretber.  f.  1870,  568.  —  (6)  Deutsch,  dh.  Qes.  Ber. 
1874,    1605. 
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Behandlung  von  Naphtalin  mit  Methjlal  und  Schwefelsäure  dar- 
gestellt Da  die  Wirkung  der  letzteren  aufserordentlich  stark 
ist;  yer&hrt  man  bei  der  Darstellung  des  Dinaphtylmethans  am 
besten  in  folgender  Weise.  Eine  Lösung  von  5  Th.  Naphtalin 
in  20  Th.  Chloroform  vermischt  man  mit  1  Th.  Methylal  und 
setst  unter  beständigem  Abkühlen  und  starkem  Schütteln  10  Th. 
ooncentrirte  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  zu.  Die  Mi- 
schung bleibt  dann  unter  öfterem  UmschUtteln  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  12  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen.  Darauf 
versetst  man  mit  ca.  SO  Th.  Wasser,  destillirt  das  Chloroform 
ab  und  kocht  den  auf  einem  Tuch  gesammelten  und  ausge- 
waschenen Bückstand  mit  Aether  aus.  Das  beim  Destilliren 
der  ätherischen  Lösung  hinterbleibende  Product  wird  aus  einer 
Betorte  destillirt;  bis  die  Temperatur  über  300^  steigt;  darauf 
wird  die  Betorte  abgekühlt  und  die  pechartige  schwarze  Masse 
aus  einer  kleineren  Betorte  weiter  destillirt.  Das  Destillat  erstarrt 
in  Berührung  mit  Alkohol  zu  einer  krjstallinischen  Masse,  die 
man  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Bei  der  ersten  Krjstallisation 
setzt  sich  zuerst  ein  braunes  Gel  ab,  von  dem  man  die  klare  Lösung 
abgiefsty  wodurch  eine  raschere  Beinigung  erreicht  wird.  Die 
Ausbeute  an  Dinaphtylmethan  ist  kaum  der  Menge  des  ange- 
wandten Methjlals  gleich.  Das  Dinaphtjlmethan  krjstallisirt 
aus  Alkohol  in  kurzen  farblosen  Prismen ,  schmilzt  bei  109<>, 
destillirt  über  360^  unzersetzt  und  scheint  eine  ziemlich  hohe 
Temperatur  zu  vertragen  ^  da  die  bei  der  ersten  Krjstallisation 
sich  zuerst  absetzende  ölige  Masse  beim  Destilliren  durch  eine 
glQhende,  mit  Bimsstein  gefüllte  Bohre  noch  ziemlich  viel  Di* 
napbtylmethan  liefert.  Es  ist  in  Aether^  Chloroform  und  Benzol 
sehr  löslich  und  löst  sich  in  circa  15  Th.  siedendem  und  120  Th. 
kaltem  Alkohol.  Selbst  bei  20  stündigem  Erhitzen  mit  Chrom- 
siuregemisch  auf  140^  bleibt  es  fast  vollkommen  unverändert  Bei 
Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  liefert  es  eine  Sulfosäure.-— 
Die  Dinaphtylmethanpikrinsäure  CsiHie,  2C6Hs(NOs)$(OH)  er- 
hält man  durch  Auflösen  von  1  Mol.  Dinaphtjimethan  und 
2  Mol.  Pikrinsäure  in  möglichst  wenig  siedendem  Chloroform 
und  Vermischen   beider  Lösungen.    Beim  Erkalten  setzen  sich 
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rothgelbe  Prismen  ab;  die  man  mit  Chloroform  auBwäscht  Sie 
schmilzt  bei  142  bis  143^^  verpufft  schwach  beim  Erhitzen  nnd 
wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt.  —  Dinaphtylmethan  wird 
durch  Salpetersäure  (selbst  gewöhnliche)  sehr  leicht  nitrirt  Es 
löst  sich  in  10  Th.  kalter  rauchender  Salpetersäure  sehr  bald 
auf  und  nach  12  bis  14  Stunden  setzt  sich  das  gebildete  TWo* 
nürodinaphttflmethan  Ci|His(N0s)4  in  kleinen  rhombischen ,  fiut 
farblosen  Krystallen  ab^  die  nach  dem  Auswaschen  und  Aus* 
kochen  mit  Eisessig  und  Alkohol  rein  sind.  Es  färbt  sich  am 
Licht  goldgelb,  scheint  sich  bei  260  bis  270^  zu  zersetzen  ohne 
zu  schmelzen  und  verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  In  Alkohol, 
Aether,  Chloroform ,  Benzol  und  Eisessig  ist  es  fast  unlöslich, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Anilin.  —  DibromdinaphtyltMtkan 
CsiHuBr«  erhält  man  durch  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung 
von  1  Mol.  Dinaphtylmethan  mit  2  Mol.  Brom,  wobei  man  mit 
Wasser  ktthlt.  Das  Rohprodnct  wird  zuerst  mit  kaltem,  dann 
mit  heifsem  Alkohol  gewaschen  und  aus  wenig  Benzol  um- 
krystallisirt.  Bei  Anwendung  kleinerer  Mengen  ist  es  besser, 
nach  dem  Auflösen  in  Benzol  etwa  die  Hälfte  Alkohol  zuzu- 
setzen. Es  krystallisirt  aus  Alkohol-Benzol  in  zu  Warzen  ver- 
einigten farblosen  kurzen  lladeln,  schmilzt  bei  193®  und  zersetzt 
sich  zum  kleineren  Theil  beim  Destilliren.  In  Alkohol  ist  es 
ziemlich  schwer,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  viel  leichter 
löslich.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  nicht 
verändert. 

E.  Hepp  (1)  erhielt  durch  trockene  Destillation  von  Di- 
naphtylmonochloräihan  (aus  Monochloraldehyd  und  Naphtalin  (2)) 
ein  über  360®  siedendes  Oel,  welches  auch  bei  längerem  Stehen 
nicht  erstarrte.  Es  verbindet  sich  mit  Brom  unter  Bromwasser- 
stoffentwicklung zu  einem  zähflüssigen  Oel.  Aus  seinem  Ver- 
halten bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure,  wobei  es  wie  daa 
Methylnaphtalin  (3)  eine  schlecht  charakterisirte  Nitrosäure  liefert, 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1419.  —  (2)  Jahresber.  f.    1878,  877.  — 
(8)  Jabreiber.  f.  1870,  664. 


Triphenjlbemol.  —  Dipbenylphenylmetlian.  ^^9 

schlierst  H  e  p  p,  dass  es  als  Dinaphtylstüben  CioUi-CU^CH-CioHt 
aa  betrachten  sei. 

C.  Eni^ler  und  H.  E.  Berthold  (1)  erhielten  das  schon 
früher  von  Engler  und  Heine  (2)  dargestellte  Triphmyl- 
hewBol  CmHih  durch  Behandlung  von  Äcetophenon  mit  Chlor- 
wasserstoff. Sättigt  man  Äcetophenon  mit  trockenem  Chlorwasser- 
stoff ond  läfst  bei  lauwarmer  Temperatur  mehrere  Tage  stehen, 
so  scheidet  sich  Triphenylbenzol  in  reichlicher  Menge  ab.  Die 
davon  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  bei  erneuter  Behandlung 
mit  Salzsäure  wieder  Triphenylbenzol  und  läfat  sich  durch  Wie- 
derholung der  Operation  circa  60  Proc.  des  angewandten  Aceto- 
phenons  in  festes  Product  verwandeln.  Aus  der  letzten  Mutter- 
lange  läfst  sich  eine  weitere  Menge  durch  verdünnten  Alkohol 
fallen.  Durch  zweimaliges  Umkrystaliisiren  des  Bohproductes 
aus  Aether  erhält  man  das  Triphenylbenzol  rein  in  farblosen 
durchsichtigen  Krjstallen,  welche  nach  Messungen  von  v.  F  r  i  t  s  c  h 
dem  rhombischen  System  angehören.  Axenverhältnifs  :  a  (Bra- 
cbydiagonale)  :  b  :  (Makrod.)  :  c  =  0*77219  :  1  :  0*44075. 
Comb.  :  ooP  .  ool^oo.  ooP2.!Poo.0F.  Die  Krystalle  sind  meist 
tafelartig  nach  oot^oo;  OP  tritt  nur  als  schmale  Leiste  auf.  Es 
ist  der  Winkel  von  oofcx)  :  ooP  =  127«40'30";  cx>too  :  tob  = 
119^43'.  Das  Triphenylbenzol  schmilzt  bei  169  bis  170^^  und 
siedet  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Schwefels.  Es  ist  schwer 
löslich  in  wässerigem  Weingeist,  leichter  in  absolutem  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  am  leichtesten  in  Benzol. 
ManobromtripAenylbenzol  Ct4Hi7Br  entsteht  bei  mehrtägigem 
Stehen  einer  Lösung  von  Triphenylbenzol  und  Brom  in  Schwe- 
felkohlenstoff und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  des  letzteren  als 
Harz,  aus  dem  man  es  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
farblosen,  bei  104^  schmelzenden  Nädelchen  erhält. 

J.  Wei  1  er  (3)  hat  d^  Dipkenylphenylmsthan  CÜ^(fis^'GA)% 
dargestellt    15  g  Diphenyl  werden  in  250  g  Eisessig  gelöst. 


(1)  Benlwli.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1188.  —  (8)  Jahretber.  f.  1878,  490. 
(8)  Deatscb.   eh.  Qes.  Ber.  1874,  1188. 
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hierauf  5  g  Methylal  zubegeben  und  das  Gemisch  ^  naehdem  es 
zur  Einleitung  der  Beaction  mit  ein  wenig  einer  Mischung 
gleicher  Volume  Eisessig  und  Schwefelsäure  versetzt  worden^ 
24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Alsdann  wird  im  Verlaufe 
eines  Tages  ein  Gemisch  von  100  g  Eisessig  und  100  g  Schwe- 
felsäure in  kleinen  Portionen  nach  und  nach  zugegeben^  nach 
abermaligem  12  stündigem  Stehen  weitere  200  g  Schwefelsäure. 
Hierauf  wird  die  ganze  Masse  in  Wasser  gegossen ;  das  Ausge- 
schiedene gut  ausgewaschen  und  alsdann  der  Destillatiion  unter- 
worfen. Nachdem  alles  unveränderte  Diphenyl  übergegangen 
ist;  steigt  die  Dampftemperatur  schnell  bis  über  360^  und 
destUlirt  das  Diphenylphenylmethan  über.  Dasselbe  wird  in 
Benzol  gelöst  und  diese  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen^  wobei  es  sich  in  kleinen  farblosen  glänzenden  durch- 
sichtigen Krjstallen  ausscheidet;  die  nach  C.  Hintze  dem  mo- 
noklinen  Systeme  angehören.  Schmelzp.  162®  (uncorr.).  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser ;  leicht  löslich  in  Benzol ,  -  Chloroform; 
Aceton;  schwerer  in  Eisessig;  sehr  schwer  löslich  in  absolutem 
Alkohol.  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Bil^ 
düng  einer  Sulfosäure  mit  blauer  FarbC;  die  einen  Stich  ins 
Grüne  zeigt;  durch  Wasser  wird  diese  Lösung  wieder  entfärbt. 
Bauchende  Salpetersäure  löst  es  ebenfalls  schon  in  der  Kälte 
auf.  Es  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  nicht.  Wird  es  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  gekocht;  so  geht  es  in 
Diphenylphenylketon  (Dtphenylbenzophenon)  CtsHigO  über.  Dieses 
zeigt  ein  äufserst  geringes  Ejystallisationsvermögen  und  scheidet 
sich  aus  seinen  Lösungen  meist  in  körnigen  Aggregaten  aus. 
Einmal  wurde  beim  Umkrjstallisiren  aus  Aceton  die  Bildung 
von  kleinen;  büschelförmig  gruppirten  Nädelchen  beobachtet. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  in  Benzol  leicht;  in  Aceton  und 
Eisessig  schwerer;  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 
Schmelzp.  226^  (uncorr.).  Wird  es  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt; so  geht  es  in  Diphenylbenzhydrol  OssUsqO  über,  das 
in  weifseU;  bei  15P  (uncorr.)  schmelzenden  Nädelchen  krystal- 
lisirt  und  in  Alkohol  und  Benzol  aufserordentlich  leicht  löslich  ist 


Tetnterebflnthen.  4öl 

J.  Riban  (1)  hat  Tetraterebenthen  C40H64  erhalten  durch 
Behandlung  von  Terebenthen  mit  Antimonchlorür.  Zur  Dar- 
stellung des  Tetraterebenthens  versetzt  man  Terebenthen  unter 
Umschütteln  mit  Antimonchlorflr  in  der  Weise,  dafs  die  Tem- 
peratur nicht  über  50^  steigt,  unterbricht  die  Operation,  wenn 
nur  noch  schwache  Wärmewirkung  stattfindet,  behandelt  das 
Produot  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heifsem  absolutem  Alkohol, 
löst  den  festen  Rückstand  in  Aether,  filtrirt,  destillirt  den  Aether 
ab  und  erhitzt  die  hinterbleibende  feste  Masse  eine  Stunde  lang 
im  Vacuum  auf  240®.  Das  so  erhaltene  Tetraterebenthen  gleicht 
dem  Colophonium,  ist  amorph,  brüchig,  blafs  citronengelb,  voll- 
kommen durchscheinend,  besitzt  einen  muscheligen  Bruch,  läfst 
sich  zu  einem  weifsen  Pulver  zerreiben  und  wird  beim  Reiben 
elektrisch.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  dagegen 
in  Aether,  Schwefelkohlenstofi^,  Benzol,  Petroleum  und  Terpen- 
tinöl und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  als  farbloser 
Fimifs.  Es  ist  rechtsdrehend,  oj  =  -{-.  20®.  Spec.  Gew.  bei 
0^  SS  0-977.  Es  erweicht  gegen  100®  und  siedet  bei  beginnender 
Rothgluth  unter  Zersetzung,  wobei  ein  bei  176®  siedender  Kohlen- 
wasserstoff C10H16,  Colophen  CtoHas  und  andere  in  Alkohol  lös- 
liche, hochsiedende  Producte  entstehen.  Das  gepulverte  Tetra- 
terebenthen absorbirt,  namentlich  beim  Erwärmen,  Sauerstoff 
aus  der  Luft ;  dabei  entsteht  jedoch  keine  Säure.  —  Behandelt 
man  fein  gepulvertes  Tetraterebenthen  unter  zeitweiligem  Zer- 
reiben des  Productes  so  lange  mit  trockenem  Chlorwasserstoff, 
bis  keine  Gewichtsvermehrung  mehr  eintritt,  so  erhält  man  das 
Monochlorhydrat  C40H64,  HCl.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff oder  Bromwasserstoff  in  die  ätherische  Lösung  des  Tetratere- 
baithens  entsteht  das  DichlarhydreU  C4oH«4,  2  HCl  resp.  Dtbrom- 
hydrat  C40H64,  2HBr.  Das  Dichlorhydrat  erhält  man  durch  Ver- 
dampfung des  Aethers  und  Erhitzen  des  Rückstandes  im  Vacuum 
auf  100®  als  brüchige,  leicht  zerreibliche  Masse. 

(1)  OHDpt  rtnd.  9«,  889 ;    Bull  so«,  ohim.  [8]  S9,  368. 
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AromaÜMhe  Alkohole. 

J.  Guareschi  (1)  hat  Benzylalkohol  aus  Benzamid  dar- 
gestellt durch  Eintragen  von  Natriumamalgam  in  eine  mit  etwaa 
Wasser  versetzte,  kalt  gehaltene^  ätherische  Lösung  des  Amids, 
wobei  die  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  stets  sauer  erhalten  wurde. 
Dabei  bildete  sich  eine  kleine  Menge  von  Benzaldehjd.  Die 
Reaction  verläuft  der  Hauptsache  nach  gemäfs  der  Gleichung 
CeHs-CO-NH«  +  H4  —  CeHfi-CHj-OH  +  NH,  und  ist  die  Aus- 
beute an  Benzylalkohol  eine  gute. 

Br.  Badziszewski  (2)  hat  den  von  Emmerling  und 
Engler  (3)  beschriebenen  secundärmi  AuhylbemolaJkohol 
CeH6-CH(0H)-CHs  aus  Phenylbromäthyl  (4)  dargestellt  Phenyl- 
bromäthyl  wird  in  dem  doppelten  Volum  Eisessig  gelöst  und 
mit  der  berechneten  Menge  von  trockenem  essigs.  Silber  versetzt. 
Das  Gemisch  erwärmt  sich  bedeutend  und  es  entsteht  neben 
Bromsilber  und  etwas  Styrol  der  Eestgsäureäther  des  stcundären 
AethylbenzolalkoholSf  den  man  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit 
Eisessig  aus  dem  Bromsilber  auszieht.  Der  Aether  zersetzt  sich 
beim  Fractioniren  theilweise  in  Styrol  und  Essigsäure.  Er  siedet 
bei  213  bis  216^,  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  nach  Jasmin 
und  hat  ein  spec.  Gew.  =  1*05  bei  17^  Bei  Einwirkung  von 
concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  überwiegend  Styrol 
und  Metastyrol,  aber  beim  Erwärmen  des  Aethers  mit  wässeriger 
Natronlauge,  die  mit  etwas  Alkohol  versetzt  ist,  erhält  man  den 
secundärcn  Aethylbenzolalkohol.  Er  siedet  constant  bei  202  bis 
2040  und  liefert  bei  der  Oxydation  Acetopbenon.  Der  nach  den 
Angaben  von  Emmerling  und  Engler  dargestellte  Alkohol 
siedet  nach  Fr.  Miazga  ebenfalls  bei  202  bis  204^  und  liefert 
beim  Eintropfen  in  Acetylchlorid  vorwiegend  Essigsäure  und 
Fhenylchlaräthyl,  aus  dem  bei  Behandlung  mit  essigs.  Silber  ein 
mit  dem  oben  beschriebenen  identischer  Aether  entsteht. 


(1)  Ga».  ohim.  iteL  1874,  466;  Deutsch,  öh.  Ges.  Ber.  1874,  146S 
(Corresp.).  —  (8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  140.  —  (8)  Jahresber.  f.  1871, 
462.  —  (4)  Dieser  Bericht  S.  889. 
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Ph.  Barbier  (1)  erhielt  bei  der  Destillation  von  Benzyl- 
mdfid  (2)  neben  Stilben  einen  Körper  von  der  ZuBammensetzung 
CuHtsS,  der  nach  wiederholtem  (Tmkiystallisiren  aas  Aetber- 
alkohol  weifse  glänzende  Blättchen  bildet ^  bei  168  bis  169o 
schmilzt  nnd  leicht  sublimirt  Mit  Fritzsche's  (3)  Reagens 
liefert  er  hellgelbe  rhombische  Blättchen  ^  mit  Pikrinsäure  eine 
sehr  unbeständige,  in  feinen  rothen  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung und  bei  Oxydation  mit  Chromsäure  Benzaldehyd. 

ü.  Scholl  er  (4)  hat  versucht^  durch  Einwirkung  von  Me- 
tkjfljodid  auf  Bemylsulßd  DibenzjlmeÜijlsul&njodid  darzustellen, 
erhielt  jedoch  an  dessen  Stelle  ein  Gemenge  von  Benzyläimethyl- 
Bulfinjodid  und  Trimethylsulfinjodid.  Läfst  man  ein  Gemenge 
▼on  2  Th.  Methjljodid  und  3  Th.  Benzylsulfid  2  Tage  lang 
stehen  oder  digerirt  es  10  Stunden  lang  bei  100®;  so  erhält  man 
ein  rothbraunes  Oel.  Man  schüttelt  dasselbe  mit  Wasser,  filtrirt 
▼on  einer  öligen  Masse  durch  ein  benetztes  Filter  ab^  führt  die 
in  Lösung  befindlichen  Jodide  durch  Schütteln  mit  Chlorsilber 
in  Chloride  über  und  f&Ilt  fractionirt  mit  Platinchlorid.  Zuerst 
scheidet  sich  hierbei  das  '  BemyldimethylsulfinpkUinchlorid 
[C7H7(CH8)tSCl]vPtCl4  in  langen  orangerothen  Nadeln  aus^ 
zuletzt  das  von  Ca.hours  (5)  beschriebene  TrimethyUulfinplatin- 
cklorid  [(CH8)8SCl]4PtCl4.  Es  setzten  sich  demnach  Methyl- 
Jodid  und  Benzylsulfid  um  zu  Benzyljodid  und  Methylsulfid  : 

S  CHgJ  +  (CtHy)«8  »  8  CfH^J  +  (CH.),S. 

Das  Methylsulfid  yerbindet  sich  dann  einerseits  mit  Benzyljodid 
CT  Benzyldim6tbyIsulfinjodidC7H7(CH8)sSJ  und  andererseits  mit 
Methyljodid  zu  Trimethylsulfinjodid  (CH8)8SJ.  Bei  dieser  Reaction 
wird  höchstens  die  Hälfte  des  entstandenen  Benzyljodids  zur 
Bildung  von  Solfinverbindungen  yerbraucht^  die  andere  Hälfte 
hinterbleibt  in  der  oben  erwähnten  öligen  Masse.  Aus  letzterer 
stellte    Schöller   durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  und 


(1)  Compt  rend.  19,  1778.  —  (S)  Jahresber.  f.  1865,  646.  —  (8)  Jah- 
nsber.  t  1867,  602.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Qoi.  Ber.  1874,  1274.  — •  (5)  Jah- 
Mber.  f.  1866,  477. 
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Digestion  des  Destillats  mit  Ammoniak  Tribeneylamin  {!)  dar. — 
Die  Einwirkung  von  Auhyljodid  auf  Benzylsulfid  verl&uft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam.  Digerirt  man  das  Gre- 
menge  bei  100^  und  verfährt  weiter  wie  oben  angegeben,  so  er* 
h&lt  man  das  in  Nadeln  krystallisirende  BenzyldiäthyUulßnplatinr 
Chlorid  [C,H7(CH5),SCl],PtCl4. 


Fhenola. 

C.  Lieb  ermann  (2)  machte  Mittheilnng  über  einige  bei 
Einwirkung  von  salpetrige  Säure  enthaltender  Schwefelsäure  auf 
Phenole  entstehende  Farbstoffe.  Das  zur  Darstellung  dieser  Kör» 
per  erforderliche  Reagens  erhält  man  durch  Eintragen  von  5  Proc 
salpetrigs.  Kalium  in  reine  concentrirte  Schwefelsäure  und  Schüt- 
teln zur  Absorption  der  Dämpfe.  Unter  sehr  wenig  abweichen- 
den Bedingungen  entstehen  bei  Behandlung  von  Phenolen  mit 
diesem  Reagens  verschiedene  ^  sehr  schwer  von  einander  trenn- 
bare Farbstoffe;  welche  nicht  krjstallisiren.  Ihre  Reinheit  läfst 
sich  am  besten  aus  den  Farbtönen  der  alkalischen  Lösung  er- 
kennen. Es  ist  für  die  Darstellung  reiner  Verbindungen  nöthig, 
Temperatur  und  Mengenverhältnisse  aufs  Genaueste  einzuhalten 
und  in  öfter  wiederholten  kleineren  Operationen  statt  im  Grofsen 
zu  arbeiten.  Die  Darstellung  des  Phenolfarbstoffes  geschieht  in 
folgender  Weise.  5  g  Ilienol  werden  mit  ihrem  gleichen  Volum 
concontrirter  Schwefelsäure  unter  guter  Abkühlung  gemischt, 
um  die  Bildung  von  Phenolparasolfosäure  zu  verhindern.  Daraaf 
versetzt  man  mit  20  g  des  Reagenses,  das  man  im  Laufe  von 
etwa  15  Minuten  unter  Umschtttteln  in  solchen  Andieilen  zusetzt, 
dafs  die  Temperatur  dauernd  auf  40  bis  50^  steigt,  ohne  sie 
wesentlich  zu  überschreiten.   Die  Phenollösung  wird  zuerst  braoni 


(1)   Jfthresber.  f.  1856,  681 ;    f.  1867,  609.  —  (2)  Deateoh.  oh.  Qee.  Bet. 
1874,  247,  806  XL  109a 
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dann  schön  blan;  zuletzt  tritt  gewöhnlich  schwache  Gasentwick- 
lung ein.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Lösung  unter  gutem 
Umrühren  in  viel  kaltes  Wasser  eingetragen  ^  der  Niederschlag 
abfiltrirt;  abgesaugt  und  im  Ezsiccator  getrocknet.  Die  so  er- 
haltene Substanz  kann  ohne  Veränderung  bei  130^  getrocknet 
werden.  Der  Farbstoff  stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  das  sich 
in  Alkohol  leicht  löst  und  von  Alkalien  mit  rein  königsblauer 
Farbe  gelöst  wird.    Er  entsteht  nach  der  Oleichung  : 

8  CeHeO  +  NO.H  =  CjjHieNO,  +  2  H,0 

und  besitzt  also  nicht  die  von  Baeyer  und  Garo  (1)  dafür  an- 
genommene Formel  CigHuNOs.  Der  Farbstoff  ist  sehr  leicht 
reducirbar;  die  reducirte  Lösung  verhält  sich  der  in  der  Lex'- 
Bcben  (2)  Beaction  auf  Phenol  erhaltenen  ähnlich.  —  Zur  Ge- 
winnung des  Orcinfarbstoffes  übergiefst  man  10  g  Orcin  mit 
10  g  Schwefelsäure  und  versetzt  aUmählich  mit  40  g  Beagens* 
Die  Lösung  y  welche  schön  purpurroth  werden  mufs^  wird  in 
viel  Wasser  eingegossen^  darauf  der  orangerothe  Niederschlag 
nach  mehrtägigem  Auswaschen  in  Alkohol  gelöst;  die  Lösung 
filtrirt  und  verdunstet.  Der  hierbei  als  cantharidengrün  glän- 
zende Masse  hinterbleibende  Farbstoff  löst  sich  in  Aikalilösung 
purpurn  mit  starker  Zinnoberflnorescenz  und  besitzt  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  die  Zusammensetzung  C^HisNaOe.  Er  ist 
dem  Diazoresorcin  von  Weselskj  (3)  homolog  und  entsteht 
nach  der  Gleichung  : 

8CfH,0.  4-  SNOtH  »  G|iHmN,0«  +  4H,0. 

Bei  Behandlung  des  Orcins  mit  salpetrige  Säure  enthaltender 
Schwefelsäure  erhält  man  meist  mehrere  Farbstoffe;  welche  in 
Alkohol  verschieden  löslich  sind.    Der  in  Alkohol  schwer  lösliche 


(1)  Dieser  Bericht :  Amme.  Liebermann  hat  eich  daron  dbenengt»  daft 
der  Ton  Baeyer  und  Ctro  dargestellte  Phenolfarbstoff  mit  dem  Beinigen 
Identieoh  Ist.  Auch  liefert  Nürogophenol  mit  Orcin  oder  Beeordn  und  Schwe- 
felelnre  aolberlioh  denen  gern  fthnliohe  Farbetoffe ,  welche  man  bei  Einwirkung 
Too  salpetrige  Biure  enthaltender  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  tou  Phenol 
vmA  Ortm  reep.  Besorcin  erhUt  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  689.  —  (8)  Jah- 
mbar.  f.  1871,  788. 
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Theil  giebt  eine  blauviolette  alkalische  Lösang  mit  brauner 
Flnorescenz  und  enthält  weniger  Stickstoff.  Auch  der  von 
Weselsky  (1)  beschriebene  Orcinfarbstoff  besitzt  eine  andere 
Znsammensetzung.  —  Den  Thymolfarbstoff  erhält  man  durch 
Vermischen  von  10  g  sehr  fein  gepulyertem  Thjmol  mit  10  g 
Schwefelsäure  und  Versetzen  mit  30  bis  40  g  Reagens.  Der 
Zusatz  des  Reagenses  mufs  sofort  nach  dem  Mischen  des  Thj- 
mols  mit  Schwefelsäure  geschehen,  da  sich  sonst  eine  Thjmol- 
sulfosäure  bildet ,  welche  der  Reaction  einen  anderen  Verlauf 
giebt.  Es  entsteht  eine  grüne,  dann  blaue  Lösung ,  bei  deren 
Darstellung  Oasentwicklung  vermieden  werden  mufs.  Diese 
Lösung  wird  mit  dem  doppelten  Volum  concentrirter  Schwefel- 
säure vermischt;  darauf  nach  mehrstündigem  Stehen  in  sehr  viel 
Wasser  eingetragen,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  vollkommen 
ausgewaschen.  Die  so  erhaltene  violette  harzige  Masse  löst  sich 
in  Alkohol  mit  violettrother  Farbe.  Der  Thjmolfarbstoff  besitzt 
die  Zusammensetzung  CsoH8eN804  und  entsteht  nach  der  Gleichung : 

8  CioHt.O  +  2  NO,H  =  C^^fi^  +  8  H,0. 

Die  von  Kopp  (2)  angegebene  Reaction  auf  JResorcin  mit 
Schwefelsäure  tritt  nach  Liebermann  bei  Anwendung  reiner 
Schwefelsäure  nicht  ein  und  beruht  auf  der  Gegenwart  von  sal- 
petriger Säure.  Das  Lieb  ermann' sehe  Reagens  liefert  sie 
mit  concentrirter  wässeriger  Resorcinlösung  momentan.  Der 
entstehende  Farbstoff  ist  in  Alkalien  mit  fuchsinrother ,  intensiv 
zinnoberroth  fluorescirender  Farbe  löslich,  und  hierin,  wie  in  der 
Farbe  seiner  Schwefelsäurelösung,  mit  Weselsky's  (3)  Dia- 
zoresorufin  identisch.  Die  Bildung  der  beschriebenen  Farbstoffe 
ist  fast  quantitativ.  In  unreinem  Zustande  sind  sie  wenig,  in 
reinem  selbst  in  alkalischen  Flüssigkeiten  sehr  beständig.  So 
wird  durch  Ammoniak  oder  Kali  bei  200^  der  Phenolfarbstoff 
in  seiner  Hauptmenge  nur  reducirt  und  nimmt  an  der  Luft  so- 
fort  wieder   die  königsblaue  Farbe   an.    Auch  Parakresol  (aus 


(1)   Dieser  Berielit  S.  480.   *-   (2)  Jahresber.  f.  1878,  488.  *-   (8)  Jäh- 
resber.  f.  1871,  724. 
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Tolaolsulfosäure) ;  Orthohresol  (aus  Pseudotoluidin)  und  Phloro- 
glucin  liefern  bei  Behandlung  mit  salpetrige  Säure  enthaltender 
Schwefelsäure  Farbstoffe.  Bei  anderen  Phenolen  wurden  zwar 
Farbenerscheinungen  beobachtet,  wie  beim  a-Naphtol,  das  schon 
in  Spuren  intensiv  grttne  Lösungen  giebt,  aber  die  Isolirung  der 
Farbstoffe  gelang  nicht.  Thierische  Faser  wird  durch  diese  Farb- 
Btoffe  in  wässerigen  oder  schwach  alkalischen  Bädern  nicht  an- 
geförbt.  Wendet  man  aber  zur  Lösung  dieser  Farbstoffe  ver- 
dttnnte  alkoholische  schwach  saure  Lösungen  an ;  oder  versetzt 
man  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  in  geringem  Ueber- 
schufS;  so  flUrben  sie  Seide  zum  Theil  mit  recht  schönen  Farben 
an.  Der  Phenol- ;  Eresol-  und  Resorcinfarbstoff  geben  Oliven- 
bis  Chamoisfarbungeu;  der  Orcinfarbstoff  färbt  rothorange ;  der 
Thjrmoliarbstoff  violett. 

A.  Laden  bürg  (1)  hat  die  Identität  der  Phenole  aus 
Balicyleäure  (2),  Par€U>xyhenzo'48äur€  (2)  und  Oxyhenzo'48äure(^) 
mit  dem  aus  Theer  dargestellten  Phenol  nachgewiesen.  Salicyl- 
B&ore  und  ParaoxjbenzoSsäure  wurden  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dflnnten  Säuren,  Oxybenzoösäure  durch  Erhitzen  mit  Kalk  zer- 
setzt, da  beim  Erhitzen  letzterer  Säure  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  230^  oder  rauchender  Salzsäure  auf  270®  keine  Kohlen- 
sänreabspaltung  erfolgte.  Die  Eigenschaften  der  erhaltenen 
Phenole  sind  in  Folgendem  zusammengestellt  : 

Spec  Gew.  Speo.  Gew. 
Siedep.  Bchmelsp.    bei  46<^       bei  56^ 

Phenol  am 

Tfaeer  182'1«  88  bis  40^ 

Panoxybensoteäare  1 82*  1  *  bei  757-2  mm  88  bie  40^ 

SalicjlBliire  188-1  •  bei  757*2  mm     89* 

OxjhexmMkun  182*8  bis  182*6<^  bei  761-8  mm    89-6" 

Nach  A.  M.  Read  (4)  löst  sich  reines  PAano/ leicht  in  dem 
gleichen  Volum  Ammoniak  vom,  spec.  Oew.  O'dOO.  Die  Lösung 
ftrbt  sich  nach  etwa  12  bis  30  Stunden  blau. 


(1)  DeutMfa.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1686.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  885.  — 
(8)  Jahieaber.  f.  1861,  416.  —  (4)  Arofa.  Pharm.  [8]  4,  444  aoa  American 
Jeonsl  of  PhanDaojr  [4]  •,  290. 


10568 

1-0468 

1-0567 

1-0470 

10560 

10467 

1-0669 

10476. 
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W.  A.  Tilden  (1)  erhielt  darch  Ein  Wirkung^  von  Nürosyh 
cklortd  (SOC\)  auf  Phenol,  welches  in  dem  doppelten  seines  Ge* 
Wichtes  Eisessig  gelöst  war  und  kühl  gehalten  wurde,  eine 
schwarze  Masse,  während  Stickoxyd,  Chlorwasserstoff  und  Koh- 
lensäure entwichen.  Durch  heifse  Wasserdämpfe  konnte  aus 
dem  Keactionsproduct  eine  feste  Verbindung  destillirt  werden, 
welche  sich  als  Chloranil  erwies  und  in  der  vom  letzteren  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  befand  sich  ein  stickstoffhaltiger,  erdiger, 
brauner,  organischer  Körper  neben  Chlorammonium. 

Versetsst  man,  nach  S.  Cotton(2),  Phenol  mit  Chlorkalk 
und  fügt  darauf  Ammoniak  hinzu,  so  tritt  eine  Blauftrbung  ein. 
Unterchlorigs.  Alkalien  und  unterbromigs.  Balze  geben  dieselbe 
Reaction,  letztere  viel  intensiver.  —  Tröpfelt  man  in  eine 
Lösung  von  Phenol  in  Ammoniak  vorsichtig  Chlorwasser  so,  dafs 
noch  Ammoniak  unzersetzt  bleibt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
zuerst  grün ,  wird  aber  rasch  blau ;  beim  Ansäuern  geht  der 
blaue  Farbstoff  in  einen  rosarothen  über,  der  durch  Alkalien 
wieder  in  den  blauen  verwandelt  wird.  Brom  giebt  diese  Beaction 
noch  besser.  —  Behandelt  man  Anilin  mit  Chlorwasser  und  ver- 
setzt die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so 
erhält  man  eine  braune  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Phenol 
blau  wird.    Unterchlorigs.  Salze  geben  ähnliche  Beactionen. 

F.  Krafft  (3)  hat  aus  dem  von  Merz  und  Weitk  (4) 
beschriebenen  Thioanilin  durch  UeberfÜhrung  desselben  in  die 
Diazoverbindung  und  Zersetzung  der  letzteren  mit  Alkohol 
Phenylsulfid  {Thiobenzol)  (C6H5)sS  dargestellt.  Das  so  erhaltene 
Pheuylsulfid  siedet  bei  288  bis  289^  (uncorr.)  und  ist,  wie  die 
Vergleichung  der  Derivate  ergab,  mit  dem  durch  trockene 
Destillation  des  vom  Phenjlsulfhydrat  sich  herleitenden  Blei- 
salzes  und  dem  aus  benzolsulfos.  Natrium  dargestellten  Phenyl- 
sulfid identisch  (5).  Die  Zersetzung  des  benzolsulfos.  Natriums 
wird  sehr  erleichtert  durch  Anwendung  eines  von  Spring  auf- 


(1)  Chem.  800.  J.  [2]  19,  851.  —  (2)  BttlL  soo.  ohim.  [2]  91,  8.  — 
(8)  DentBoh.  oh.  Qet.  Ber.  1874,  884  a.  1164.  —  (4)  Jahresber«  f.  1870,  760. 
—  (5)  Jahresber.  f.  1865,  582;  t  1867,  628. 
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gefundenen  Verfahren»;  welches  darin  besteht^  benzolsulfos.  Sala 
mit  Phosphorpentasnlfid  zu  behandeln.  Das  dabei  entstehende 
gelbrothe  Oel  wird  durch  frisch  reducirtes  Kupferpulver  unter 
Selbsterw&rmung  entfHrbt  und  ist  nach  zweimaliger  Rectification 
fast  reines  Phenjlsultid.  Beim  Eintragen  desselben  in  starke 
Salpetersäure  und  Beduciren  des  nach  kurzer  Zeit  gebildeten 
Nitrokörpers  entsteht  Thioanüin  (C6H4-NHt),S ;  das  bei  106<» 
schmilzt  und  aus  heifsem  Wasser  in  dünnen  glänzenden  Nadeln 
krjstallisirt  Das  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Thiobenzol 
entotehende  Bromthioheniol  (G^K4^t)%^  krystallisirt  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  und  schmilzt  bei  109  bis  llO^.  Es  läfst 
sich  auch  erhalten  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Diazothio- 
benzolperbromid.  Das  Chlorihxobemol  (C6H4C1)8S  entsteht  bei 
Behandlung  von  Thiobenzol  mit  Chlor^  oder  durch  Erhitzen  von 
Diazothiobenzolplatinchlorid.  Es  gleicht  der  Bromverbindung 
und  schmilzt  bei  88  bis  89^.  Das  Jodthiohenzol  {G^)1^3)t^  kann 
ans  Phenylsulfid  nur  nach  der  Methode  von  Eekul^  (1),  also 
durch  Anwendung  von  Jodsäure ,  nicht  aber  vermittelst  Queck- 
silberozyd  erhalten  werden.  Es  gleicht  in  seinen  äufseren 
Eigenschaften  ganz  den  vorerwähnten  Verbindungen  und  schmilzt 
bei  138  bis  139^  Derselbe  Körper  entsteht  beim  Hinzufügen 
von  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  wässerigen  Lösung 
von  schwefeis.  Diazothiobenzol.  Bei  Zersetzung  des  schwefeis. 
Diazobenzols  durch  Wasser  ^ntsithi  Oxy(htobenzol{ßz^i.OYL)%^f 
das  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Bäuren  in  stark  glänzen- 
den Blättchen  gefällt  wird  und  bei  etwa  143  bis  144<>  schmilzt 
Tkiobenzolsulfasäure  (C6H4.S08H)sS,  erhält  man  leicht  durch 
Auflösen  von  Phenylsulfid  in  rauchender  Schwefelsäure.  Ihre 
Salze  krystallisiren  g^t. 

NachC.  6räbe(2)  läfst  sich  d9LBDiphef9yldtaulfid{Ciff^)A{S) 
nicht  unverändert  destilliren.  Bei  etwa  einstündigem  Kochen 
von    Diphenyldisulfid    und    darauffolgender   Destillation    erhielt 


(1)  JahiMber.  f.  1866»  664.  ^    (8)  Ann.  Chem.  194,  189.  —  (8)   Jah* 
iMber.  t  1867,  688. 
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Grabe  fast  reines  Diphenyhulfid  (C6H5)2S,  während  eine 
Bchmierige  Masse  im  Siedegefäfs  zurückbiieb.  Nur  aus  einer 
Retorte,  in  der  der  Dampf  nicht  hoch  zu  steigen  hat,  läfst  sich 
das  Disulfid  gröfstentheils  unverändert  destilliren;  ein  Thermo- 
meter, bei  dem  nur  die  Kugel  vom  Dampf  umspült  war  y  zeigte 
dabei  SlQo. 

J.  Post  (1)  stellte  Betrachtungen  an  über  die  Constitution 
auhstüuirter  Phenole,  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen  müssen. 

Nach  J.  G.  Kramers  (2)  siedet  das  nach  Faust  und 
Müller  (3)  dargestellte  Metachlorphenol  bei  175  bis  176®  (Queck- 
silberfaden ganz  im  Dampf;  760  mm  Druck),  erstarrt  in  einer 
Kältemischung  zu  einer  dem  krystallisirten  Phenol  gleichenden 
Masse,  schmilzt  bei  7®  und  wird  in  angesäuerter  alkoholischer 
Lösung  durch  Natriumamalgam  nicht  angegriffen. 

Ä.  F  a  u  s  t  und  H.  M  ü  1 1  e  r  (4)  theilten  Ihre  (5)  Untersuchung 
über  Metachlorphenol  und  dessen  Nitrodertvate  ausführlicher  mit 

Nach  A.  Faust  (6)  kryntallisirt  das  Parachlormetanüro- 
phenolbaryum  (7)  nicht  mit  2,  sondern  mit  4  Mol.  H^O.  Das 
Metanürodichlorphenolkalium  (8)  krjstallisirt  mitunter  auch  mit 
1  Mol.  HsO.  Es  gelang  Faust  nicht,  das  von  Petersen  und 
Bähr-Predari  (9)  beschriebene  Dinüroehlorphenol  vom 
Bchmehp.  114^  darzustellen. 

H.  E.  Armstrong  und  J.  D.  Brown  (10)  haben  nach- 
gewiesen, dafs  beim  Erhitzen  des  bei  125®  schmelzenden  Di- 
eklomitrophenols  (11)  aus  Nitrophenol  vom  Schmelzp.  110^  der 
ganze  Stickstoff  als  Stickoxyd,  Untersalpetersäure  und  Stidc* 
Stoff  entweicht.  Zwei  Drittel  des  Stickstoffs  wird  als  Stickoxyd 
entwickelt.    Dabei  entsteht  neben  Wasser  und   einem  in   wohl- 


(1)  Deutsch,  eh.  Gee.  Ber.  1874,  881.  —  (2)  Ann.  Chem.  19S,  881.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1872,  892.  —  (4)  Ann.  Chem.  19S,  808.  -*  (6)  Jahrosber. 
f.  1872,  892;  f.  1878,  408  n.  781.  —  (6)  Ann.  Chem.  19S,  817.  —  (7)  Jah- 
resher, f.  1869,  482.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  467.  —  (9)  Jahresber.  f.  1870, 
548.  —  (10)  Deatsoh.  oh.  QtB.  Ber.  1874,  926.  —  (11)  Jahresber.  f.  1871,  474^ 
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ausgebildeten  weifsen  Priamen  krystallisirenden  Körper  Dichlor- 
chinon  (1)  : 

2  CAClt(NO,){OH)  =  2  C  AC1.0,  +  NO  +  N  +  H,0. 

Diese  Bildangsweise  des  Dicblorchinons  ist  eine  Bestätigung 
der  Ansicht,  dafs  das  Chinon  der  Parareihe  angehört.  —  Ebenso 
wie  das  Dichlomitrophenol  verhält  sieh  das  entsprechende  D%- 
ircmnitrophenol  yom  Schmelzp.  141^  beim  Erwärmen. 

R.  Fittig  und  E.  Mager  (2)  erhielten  durch  Kochen  von 
Schwefels.  Diazobrombenzol  aus  Parabromnitrobenzol  (3)  mit 
WsiSfierdBBParabrotnphenoL  Aus  dem  Reactionsproduct,  das  kein 
Harz  enthält  (4);  schüttelt  man  es  mit  Aether  aus  und  reinigt  es 
durch  fractionirte  Destillation  und  Abpressen.  Es  bildet  grofse 
durchsichtige  wasserhelle  KrjstallC;  die  wahrscheinlich  dem  mo- 
noklinen  System  angehören;  schmilzt  bei  63  bis  64o  und  siedet 
fast  vollständig  unzersetzt  bei  238^  (Quecksilberfaden  ganz  im 
Dampf).  Das  Destillat  erstarrt  augenblicklich  wieder.  Wasser 
erniedrigt  den  Schmelzpunkt  aufserordentlich.  Es  stimmt  in 
allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  Hühner  (5)  beschrie- 
benen Bromphenol  überein.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat 
und  wenig  Wasser  bei  möglichst  niederer  Temperatur  liefert  es 
Besorcin  (frei  von  einem  Isomeren)  (6). 

H.E.Armstrong  und  E.  W.  Prevost  (7)  haben  Brom- 
anilin  aus  Bromacetanilid  nach  der  Griefs 'sehen  Methode  in 
Bramphenol '  i\herge{\lhrt  und  aus  diesem  durch  Nitrirung  das 
bei  117®  schmelzende  Bromdinitrophenol  erhalten ,  welches  sich 
als  identisch  mit  dem  aus  a-Dinitrophenol  (8)  und  Brom  dar- 
gestellten Brom-a-Dinürophenol  erwies.  Das  nach  Hüb  n er 
und  B renken  (9)  dargestellte  krjstallisirte  Bromphenol  liefert 


(I)  Jahreaber.  f.  1871,  474.  —  (2)  Dentsob.  ob.  Ges.  Ber.  1874,  1176.  — 
(S)  Dieter  Beridit  B.  874.  —  (4)  Yerweodet  man  Salpeters.  Diasobiombensol, 
so  eatstebt  viel  Hans,  wenig  Brompbenol  nnd  eine  mit  Waaserdampfen  flQch- 
tige»  in  kaltem  Waaaer  wenig  lösliche  Verbindang,  die  in  Nadeln  luyatalligirt 
—  (5)  Jahresber.  f.  1878,  409.  —  (6)  Dieser  Beriebt  8.  469.  ^  (7)  Dentsob. 
eh.  Qes.  Ber.  1874,  406  u.  928.  —  (8)  Jahresber.  f.  1872,  899.  —  (9)  Jah- 
lesber.  f.  1878,  409. 
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bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  (1  Mol.)  in  Eisessiglösung  ein 
Bromuitrophenol,  aus  dem  man,  nach  Reinigung  durch  Destilla- 
tion im  Wasserdampfstrom,  bei  weiterer  Nitrirnng  ein  Gemenge 
des  bei  78^  mit  dem  bei  117®  schmelzenden  Bromdinitrophenola 
erhält.  Ersteres  entsteht  dabei  als  Hauptproduct  Da  das  bei 
117®  schmelzende  Bromdinitrophenol  sowohl  bei  Nitrirung  des 
von  Armstrong  und  Prevost  dargestellten  (Ortho-)  Brom- 
phenols, als  auch  bei  Nitrirung  des  nach  Hübner  und  Bren- 
ken  dargestellten  (Fara-)  Bromphenols  entsteht ,  halten  Arm- 
strong und  Prevost  das  Bromphenol  von  Hübner  und 
Brenkeu  für  ein  Gremenge,  während  H.  Hübner  (1)  ersteres 
für  ein  Gemisch ,  letzteres  dagegen  für  eine  einheitliche  Sub- 
stanz erklärt. 

H.  Salkowski  (2)  hat  versucht,  das  durch  trockene  De- 
stillation von  Bromanissäure  mit  Alkalien  entstehende  Brom-' 
anüol  in  eine  Methoxybenzoeaäure  überzuführen.  Die  Brom- 
anissäure, welche  man  am  besten  durch  Bromiren  der  Anissäure 
unter  heifsem  Wasser  darstellt^  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei 
213  bis  214®  und  liefert  bei  Destillation  mit  Natronkalk  haupt- 
sächlich Phenol  und  nur  äufserst  wenig  Bromanisol.  Letzteres 
setzt  sich  mit  Methjljodid  und  Natrium  nur  äufserst  träge  beim 
Erwärmen  um.  Bei  Oxydation  des  entstandenen  Kresolmethyl- 
äthers  bilden  sich  nur  Spuren  einer  bei  160  bis  170®  schmel- 
zenden Säure  (Anissäure?).  Nimmt  man  an^  dafs  die  Brom- 
anissäure entsprechend  der  Nitroanissäure  das  Oxjmethjl  und 
Brom  in  der  1^2  Stellung  enthält,  so  wäre  die  Verbrennung 
einer  etwa  vorübergehend  gebildeten  Orthomethoxjbenzoäsäure 
erklärlich. 

Nach  A.  Arzruni  (3)  krystallisirt  das  Dtbromarthonüro^ 
phenol  vom  Schmelzp.  141®  (4)  triklin.  Axenverhältnifs  a  (Bra- 
chyd.)  :  b  (Makrod.)  :  c  =  0*6114  :  1  :  1-8241.  Im  vorderen 
oberen  rechten  Octanten  ist  die  Neigung  der  Axen  :  a  =  82®36'5', 


(1)   Denteoh.   eh.  Qes.  Ber.    1874,   1087.  --  (2)   Deatsob.   eh.   Gm.   Bev. 
1874,  1018.  —   (8)  Pogg.  Ann.  IftS,  286.  —  (4)  Jahnsbrnr.  t  1867»  619. 
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/?=r 90*45',  y=89«21-5',  dieNeigung  der  Axenebenen :  A=82<>36-5', 
B  =  90«a0',  C  =  SO'^lö'.  Comb.  :  0  P  .  'P  .  F  .  ,P  .  P,.  Es 
ist  die  Neigung  von  'P  :  OP  =  109<>51';  ,P  :  OP  =  102^'; 
P'  :  0  P  =  102«52-6';  P'  :  P,  =  147043';  P,  :  P'  =  112061'. 
Spaltbarkeit  Tollkommen  nach  2'P,oo.  An  einem  Erjstall^  der 
matte  Pjramidenflächen  mit  Vs  c  zeigte,  wurde  eine  Zwillings- 
Verwachsung  nach  0  P  beobachtet.  Mit  diesem  Dibromorthonitro- 
pbenol  ist  das  Dijodorthonitrophenol  vom  Schmelzp.  152*  (1) 
isomorph.  Axenverhältnifs  :  a  :  b  :  c  =  0*6155  :  l  :  1*6825. 
Neigung  der  Axen  :  a  =  86^43',  ß  «=  90*29',  y  =  92*47'. 
Neigung  der  Axenebenen  :  A  »=  86*45',  B  =  90*20',  C  :=  92*55'. 
Comb.  :  0  P  .  'P  .  P,.  Vi  ,P  .  Vs  P'.  Es  ist  der  Winkel  von 
DP:  'P=  109*23';  OP  :  P,  «=  108*8';  'P  :  P,  =  106*30';  P, : cx>l^co 
=  123*26';  OP  :  ool^c»  =  93*15'.  Spaltbarkeit  vollkommen 
nach  oo  P  00.  Die  Flächen  Vt  P  und  Vs  P  sind  unvollkommen  aus- 
gebildet. Bezüglich  der  optischen  Untersuchung  beider  Körper 
▼erweisen  wir  auf  das  Original. 

Das  von  J.  Post  und  F.  Brackebusch  (2)  beim  Jodiren 
von  Nitrophenolsulibsäure  (3)  als  Nebenproduct  erhaltene  Dijod- 
nürophenol  schmilzt  bei  157  bis  158*  und  zersetzt  sich  bei  175*; 
es  ist  daher  identisch  mit  dem  von  Körner  (4)  aus  Orthonitro- 
phenol  (Schmelzp.  1 14*)  dargestellten  Derivat  Das  NatriumscUz 
CfHs Jt(NO«)ONa -f  2  H9O  krjstallisirt  in  weichen,  schön 
glänzenden,  gelbrothen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser,  zumal  heilsem, 
sehr  leicht  lösen.  Das  auf  analoge  Art  erhaltene  und  aus  den 
Mutterlaugen  des  bromnitrophenolsulfos.  Ammoniums  (3)  ge- 
wonnene Dtbromnürophenol  erwies  sich  durch  den  Schmelzpunkt 
(144*)  und  die  Analyse  A%^  Kalium-  und  Baryumaalzes  als  iden- 
tisch mit  dem  Dibromisonitrophenol  von  B  r  u  n  c  k  (5).  In  dem 
letzteren  Salz,  das  nach  Brunck  5  HaO  enthält  (für  Ba  = 
68'5),  fanden  Sie  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  noch 
3Vt  H,0. 


(1)  jAhrwber.  f.  1867,  617.  —  (3)  Deutsob.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  167.  ^ 
(S)  DieMT  Berifllit  :  SolfoflSiireii.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1867,  617.  —  (5)  Da- 
selbst» 619. 
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BuHch  (1)  hat  fltlchtigeB  und  nicht  fiUchtiges  NitropheDol 
Jodnürophenole  (2)  Ubergeftihrt.  Nitropbenol  vom  Schmelz- 
ikt  45"  wurde  in  EiseaBig  gelöst  und  diese  LösuDg  mit  der 
'eclmeten  Menge  in  Eieeaaig  gelöstem  Jod  Termi§cht  und 
■auf  die  berechnete  Klenge  Qoecksilberoxyd  zugegeben.  Ans  dw 
rirten  Fltkssiglceit  wurden  durch  Wasser  die  gebildeten  Jod- 
rophenole  «isgeßlllt  und  diese  durch  Umkrydtallisiren  der 
liumaalze  aus  Alkohol  getrennt  Aus  der  alkoholischen  LO- 
ig  scheidet  sich  luerst  das  a-Jodnitrophenolkatinm  in  langen 
hen  Tadeln  ab,  darauf  aus  der  Mutterlauge  das  )?-SaIz  in 
inen  rothen  Tafeln.  Das  a-Jodnürophmol  C«HrJ(NO,)OH 
let  lange,  gelbe,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
Jit  lösliche  Nadeln,  die  bei  90  bis  91°  schmelzen  und  mit 
asserdampf  schwer  fluchtig  sind.  Das£a/iura<a&C|HiJ(NO()OK 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Das  (tJod- 
rophenol  CtHgJ(NOt)OH  krjstallisirt  in  kurzen,  gelben,  in 
fsem  Wasser,  Alkohol  and  Aether  leicht  löslichen  Nadeln^ 
imilzt  bei  66  bis  67"  und  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  Incht 
^tig.  Das  KaUumaalz  CaHsJ(NOi)OK  -f  H,0  bildet  kleine 
be  goldglänzende  Blättchen,  die  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Lohol  löslich  sind.  —  Aus  dem  mit  Wasserdampf  nicht  fluch- 
en, bei  110"  schmelzenden  Nitrophenol  entsteht  bei  Behand- 
g  der  Lösnng  in  Eiseasig  mit  Jod  und  Quecksilberoxjd  nur 
von  den  beiden  beschriebenen  Tenchiedeues  Jodnitrophenol. 
»es  Y-Jodnürophenol  C«HtJ(NOi)OH  krystallisirt  in  kleinen 
ben  hellgelben  Nadeln,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
lieh,  schmilzt  bei  154  bis  1^"  and  ist  mit  Wasserdampf  nicht 
:htig.  Das  Kaliumtale  CeHpr(NO(}OE  +  Vi  %0  bUdet 
ge  gelbrothe  Nadeln.  Es  krystallisirt  leicht  aas  Wasser,  noch 
liter  ans  Alkohol,  in  dem  es  schwer  löslich  ist 

Nach  F.  Weselsky  (3)  liefert  das  (nicht  fluchtige)  Ortho- 
'ophenol  hä  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Jod  und 


(1)  DanlMh.  oh.  Gkj.  Sur.  1874,  461.  —    (S)   J>hn«ber.  t  1867,   Slb.  - 
Ann.  Cheia-  1*4)  lOB  o.  110. 
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cht  das  OrthonitrodijodphMol  G,H,(NO|)J,0, 
^tallitiren  aus  verdünntem  Alkohol  schwefel- 
cheD  bildet,  die  in  WaaMr  unlöslich  sind. 
ystaUiBirt  in  feinen  Nadeln  nnd  gleicht  dem 
Nach  dem  Trocknen  bei  ISO«  entspricht  es 
NO»)Jt(OK).  ~  Da»  Paranürodijodphmol 
a  neben  Nitrcjodsalicylsäure  (1)  bei  Beband- 
chen  Lösung  von  NitrosaJicjlBSare  mit  Jod 
rd  entsteht,  bildet  weiche,  wollige,  kausrien- 
ist  identisch  mit  dem  Körper,  der  bm  direoter 
litrophenols  erhalten  wird.  —  Das  schon  von 
beschriebene  DiniCrojodpkenol  vom  Schmels- 
in  in  flachen  Nadeln  anschiefsendes  Baryvm- 
>  des  KalinmdichromatB. 

d  Ä.  Bantlin(3)  erhielten  ein  neaes^ono- 
rOt)OH,  indem  Sie  Salpeters.  Diaeonitrobenzol 
(aas  Dinitrobenzol)  (4)  mit  Wasser  kurze 
Ton  einer  harzigen  Materie  abfiltrirte  Lösung 
Lttelten  nnd  diesen  abdestülirten.  Das  dabei 
■ophenol  iäfst  sich  leicht  durch  Auflösen  in  sie- 
r  Alkohol  reinigen.  Es  bildet  harte,  compacte, 
ystalle,  die  bei  95  bis  96°  schmelEen.  Rs  ist 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  nnd  in  At* 
dumpfen  verflüchtigt  es  sich  nur  sparenweise. 
Neigung  flüssig  zu  bleiben,  schmilzt  bei  ganz 
in  mit  Wasser ,  verflüssigt  sich  beim  Ueber- 
1  Alkohol  nnd  scheidet  sich  beim  Ansäuern 
aliumsalzes  als  Oel  ab.  Id  kohlens.  Alkalien 
^frother  Farbe.  Das  in  Wasser  nnd  Alkohol 
KaliumtaU  krystallisirt  in  langen  glänzenden 
ange  sie  in  der  Flüssigkeit  sind,  tiefroth  er- 
im  Trocknen  aber  orangefarben  sind.  — ■  Das 


:  SSaraii,  sromatiichB.  —    (2)    Jahrcibor.  {.  18T8,    414. 
I«.  Bai.  1BT4,  179.  —  (4)  TgL  JfthiMber.  f.  IBTS,  41fiw 
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Salpeters.  Diazonitrobenzol  aus  dem  bei  146®  sohmelzenden 
Nitranilin  (aus  Nitroacetanilid)  liefert  nach  ß.  Fittig  und 
G.  Abel  (1)  beim  Kochen  mit  Wasser  das  nicht  flüchtige  Nüro-' 
phenol  vom  Schmelep.  114\  Auch  hierbei  verläuft  die  Keaction 
unter  Abscheidung  harzartiger  Producte  nicht  glatt;  aber  aus 
der  filtrirten  Flüssigkeit  läfst  sich  eine  ansehnliche  Menge  von 
Nitrophenol  durch  Aether  auszieheti. 

J.  Post  und  F.  Brack ebusch  (2)  haben  in  dem  von 
Bost  (3)  als  drittes  Nitrophenol  beschriebenen  Körper,  welchen 
Sie  durch  I^itriren  von  Phenol  in  Eisessig  und  Anwendung  des 
früher  beschriebenen  Beinigungsverfahrens  in  gröfserer  Menge 
erhielten,  eine  starke  Verunreinigung  durch  höhere  Homologe 
i^u%efunden.  Da  das  inzwischen  von  Fittig  (s.  d.  vor.  Art) 
dargestellte  dritte  Nitrophenol  ganz  andere  Eigenschaften  als 
das  Tern^eintliche  von  Post  besitzt,  so  dürfte  letzteres  als  ein 
Gemisch  anderweitiger  Substanzen  zu  betraiohten  sein. 

Goldstein  (4)  hat  gefunden,  dafs  bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation des  flüchtigen  NiirophenoU  mit  Uebermanganaäure  2  Mol. 
Nitrophenol  unter  Ausscheidung  von  2  Wasserstoffatomea  ver- 
einigt werden  : 

2  C  A(NO,)(OH)  -  H.  =»  C„He(NO,),(OH),. 

Der  entstehende  Körper  löst  sich  äufserst  schwer  in  Alkohol 
und  Aether,  leichter  in  Essigsäure  und  Benzol.  Aus  der  Lösung 
in  Benzol  scheidet  er  sich  als  gelbes  Pulver  ab,  das  aus  raikro- 
skopischen  Prismen  besteht  Bei  150^  sublimirt  er  ohne  zu 
schmelzen  in  goldgläpzenden  Nadeln.  In  Alkalien  löst  er  sich 
leicht  mit  blutrother  Färbung  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Säuren  wieder  gefiLlIt 

H.  E.  Armstrong  und  E.  W.  Prevost  (5)  untersuchten 
das  Verhalten  des  NiirophenoU  vom  Sckmekp,  46^  gegen  Chlor 
und  Brom.  Bei  Behandlung  des  in  Eisessig  gelösten  Nitrophenol« 
mit  Chlor  (1  Mol.),  Fällen  des  Productes  mit  Wasser,  DestUla- 


(1)  Deatsch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  280.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874» 
168.  —  (3)  Jahresher.  f.  1873,   414.  —    (4)  Deutsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  784 
tCorresp.).  ~  (5)  Deutsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  922. 
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tion  desselben  mit  Wasserdämpfen  und  weiterer  Nitrirung  er- 
hält mmn  ein  Gemenge  des  bei  80*5^  und  des  bei  HP  schmel- 
zenden Chlor dinttrophenola,  —  Wird  das  Nitrophenol  in  gleicher 
Weise  mit  Brom  behandelt,  so  entsteht  das  bei  78^  schmelzende 
und  das  bei  117^  schmelzende  BromdinüropkenoL  Ersteres  bildet 
das  Hanptproduct  der  Reaction. 

H.  Salkowski  und  G.  Rehs  (1)  haben  nach  den  An* 
gaben  von  Hüb n er  und  Schneider  (2)  ß-Dinitrophenol  dar- 
gestellt (3)  und  daraus  durch  Behandlung  des  Silbersalzes  mit 
Methyljodid  ß-Dinüroanisol  C6Hs(N0,).0CH,  erhalten.  Die 
Ausbeute  an  Dinitroanisol  ist  am  gröfsten,  wenn  man  das  Methjl- 
jodid  nicht  mit  Lösungsmitteln  verdünnt.  Dem  Beactionsproduct 
wird  es  durch  Aether  entzogen.  Das  /^-Dinitroanisol  bildet  farb- 
lose, bei  116®  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  bei  21®  in  110  Th. 
Alkohol  (90  Proc.)  lösen.  Das  bei  86  bis  87®  schmelzende 
a-Dinüroanisol  löst  sich  unter  denselben  Umständen  in  64  Th. 
Alkohol.  —  Das  ß-Dinürophenetol  C6Hs(N02)«OC8H5  aus  /»Di- 
nitrophenolsilber  und  Aethyljodid  bildet  feine  farblose  Nadeln, 
die  bei  57  bis  58®  schmelzen.  —  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
der  beiden  /Sf-Dinitrophenoläther  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
130®  entsteht  ß-Dinitranüin  vom  Schmelzp.  138®  (4). 


(1)  Deutoch.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  870.  —    (2)    Jahresber.  f.  1872,  399.  — 

(3)  Die  Trennang  der  Baryumsalxe  des  a-  und  y^-Dinitrophenols  gelingt  leichter 

dnreh  ümkrystalHsiren  ans  Wasser,   als  dnroh  Anwendung  Ton  Alkohol.    Znr 

Gewinniing  des  soblielsUch  in  den  Mutterlaugen  noch  als  Barytunsals  -rorbaii^ 

imaok  ^-Dinitropbeaols  führt  man  in  die  Kaliamsalse  Aber,  eQtfemt  durch  Aus* 

krfstaliisiren  das  a-Kalisala  snm  gröfsten  Theil  und  flUJt  die  Mutterlauge   hei 

40   bis  60*    mit   Chlorbarjnm,     wodurch     nur    y^-Baryumsals    gef&llt    wird. 

Doroh  Wiederholung  dieses  Verfahrens  Iftftt  sich  die  Trennung  beliebig  weiter 

nktmi.  *-  H.  Salkowski   (Deutsch,   cb.  Oes.  Her.  1874,   874)   nt   der  Aa< 

f  OH  [11 
acht,   da£s   das   a-Dmitrophenol   als  CeH,-!  N0tl2J ,    das    ^-Dinitrophenol    als 

lN0.[4l 

fOHrii 

C«Ha{N0al2]   lu  betmobton  seL    Vgl   diesen  Berusht  8.  879.  —  (4)   Dieser 

[NOtiej 
Bericht  :  Amine,  aromatische. 
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J.  Stenbouse  (1)  erhielt  das  von  Hlasiwetz  (2)  be- 
Bchriebene  Tetrabrombrenzcatechin  C6HsBr40|  vom  Schmelz- 
punkt 187^  durch  Erhitzen  von  BromprotocatechuBäure  (3)  oder 
Protocatechusäure  mit  überschüggigem  Brom  auf  100^  Die  Zer- 
setzung verläuft  gemäfs  der  Gleichung  : 

CfHeO«  -f  4  Br,  =  CeH,Br40.  4.  CO,  -f  4  HBr. 

Obgleich  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Protocatechusäure  bei 
schwachem  Erhitzen  nur  bis  zur  Bildung  von  Bromprotocatechu- 
Bäure geht,  bewirkt  Bromjod  unter  gleichen  Bedingungen  die 
Bildung  von  Brombrenzcatechin.  Löst  man  Tetrabrombrenz- 
catechin in  3  Th.  Brom^  versetzt  mit  10  Tb.  Wasser  und  erhitzt 
ungefähr  10  Minuten  lang  auf  80^,  so  geht  das  Brom  und  Tetra- 
brombrenzcatechin nicht  in  Lösung,  sondern  es  bilden  sich 
dunkelrothe  Blättchen  einer  von  Stenbouse  als  Eryihrohrenz- 
eatechin  bezeichneten  Verbindung  CigHtBrioO  : 

4CABr40a  +  6  Br,  =  Q^JELfit^fi  +  6  00.  -|-  16  HBr. 

Das  ErTtbrobrenzcatechin^  das  sich  noch  leichter  als  Xantho- 
gallol  (s.  u.)  zersetzt;  wird  durch  abwechselndes  Umkrystallisiren 
aus  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff  gereinigt.  Es 
schmilzt  bei  139^  wie  es  scheint  unter  Zersetzung.  Es  ist  in 
Aether;  Benzol ,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff 
sehr  leicht  löslich  und  löst  sich  auch  in  Alkohol.  Beim  Kochen 
mit  Petroleum  wird  es  zersetzt.  Beim  Schütteln  der  ätherischen 
Lösung  mit  wässeriger  Sodalösung  entsteht  eine  dunkelgrüne 
metallglänzende  Natriumverbindung ^  die  sich  in  Berührung  mit 
Alkalilösangen  leicht  zersetzt. 

C.  Wurster  und  E.  Nölting  (4)  haben  jSromn«ltro5«iu^Z  vom 
Schmelzp.  56®  aus  Bromnitroamidobenzol  (5)  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  das  bei  16®  schmelzende^  bei  241*5®  siedende 
Bromanilin,  dieses  vermittelst  der  Diazoverbindung  in  das  bei 
227  bis  229®  siedende  Bromphenol  übergeführt  und  aus  letzterem 


(1)  Ann.  Ohem.  199,  186  a.  197;  Chem.  News  MI,  96  iL  96.  •- 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  449.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  446.  —  (4)  Deotwsfa. 
oh.  Qm.  Ber.  1874,  904.  —  (6)  Jahrasber.  f.  1873,  866. 


Besordii.  —  Monojodreforolii.  469 

durch  Schmelzen  mit  Kali  Besoretn  Tom  Schmelzp.  102^  erhalten. 
Die  wässerige  Lösnng  des  Besorcins  gab  weder  mit  essigs.  Blei 
einen  Niederschlag;  noch  trat  beim  Kochen  mit  Brannstein  und 
Schwefelsäure  Chinongeruch  auf;  es  war  also  frei  von  einem 
Isomeren.  Es  gehören  danach  in  eine  Reihe  :  Dinitrobenzol 
Tom  Schmelzp.  86^,  Bromnitrobenzol  vom  Schmelzp.  66®  (1), 
Metadibrombenzol  (2),  Besorcin  und  Isophtalsäure  (8). 

B.  Fittig  und  E.  Mager  (4)  erhielten  beim  Schmelzen 
▼on  Parabromphenol  (5)  mit  Aetzkali  und  wenig  Wasser  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  in  reichlicher  Menge  Sesarein, 
welches  sich  als  identisch  mit  dem  aus  Oalbanum  dargestellten  (6) 
erwies  und  frei  war  Ton  Hydrochinon  oder  Brenzcatechin.  Das 
Besorcin  reinigt  man  am  Besten  durch  ümkrjstallisiren  aus 
reinem  wasserfreiem  Benzol.  Es  löst  sich  darin  beim  Erwärmen 
leicht  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder 
aus  in  grofsen  durchsichtigen,  völlig  farblosen  Nadeln.  Selbst  aus 
unreinem  dunkelgeftrbtem  Besorcin  erhält  man  dmrch  einmaliges 
ümkrystallisiren  aus  Benzol  sofort  farblose  Erjstalle  und  diese 
verändern  sich,  wie  es  scheint,  an  der  Luft  und  am  Licht  nicht. 
Das  reine  Besorcin  schmilzt  bei  110^.  Zur  Erkennung  des  Be- 
sorcins läfst  sich  sein  Verhalten  gegen  Bromwasser  benutzen. 
Tröpfelt  man  in  eine  wässerige  Besorcinlösung,  welche  nur 
wenige  Milligramm  zu  enthalten  braucht,  vorsichtig  Bromwasser, 
bis  eine  starke  bleibende  Trübung  entsteht,  so  gesteht  nach 
wenigen  Augenblicken  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  dicken 
Erystallbrei  von  Tribromresorcin  (7). 

J.  Stenhouse  (8)  erhielt  Monojodreaarcin  CsRiJOt  durch 
Auflösen  von  10  Th.  Besorcin  und  24  Th.  Jod  in  60  Th.  Aether 
und  allmähliches  Versetzen  der  Lösung  mit  ca.  110  Th.  fein 
gepulverter  Bleiglätte.    Nach  Entfernung  des  Aethers  und  Ex- 


(1)  Jthnsber.  f.  1866,  457.—  (S)  Dieter  Bericht  8.  876.  —  (8)  Jahreeber. 
f.  1878,  864.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1177.  —  (6)  Dieter  Bericht 
B.  461.  —  (6)  Jthretber.  f.  1864,  652.  —  (7)  Jtbretber.  f.  1864,  658.  — 
(8)  Lond.  R  Boc.  Free  SS,  58;  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  811 ;  Chem.  Newt 
SS,  58. 
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traction  des  Rückstandes  mit  Benzol  wird  das  Jodresorcin  durch 
ümkrystallisiren  aas  Wasser  gereinigt  Es  krystallisirt  in  scbwie* 
rig  farblos  zu  erhaltenden  rhomboädrischen  Prismen,  schmilzt 
bei  67^  und  zersetzt  sich  in  stärkerer  Hitze.  Es  ist  löslicher  in 
Wasser  als  das  Jodorcin  (s.  u.);  verhält  sich  aber  den  übrigen 
Lösungsmitteln  gegenüber  wie  dieses.  Beim  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure  oder  Schwefelsäure  wird  es  unter  Freiwerden  Ton 
Jod  zersetzt. 

Nach  P.  Weselskj  (1)  entsteht  Nürodijodresorein 
CeH8(N08)JsOt  leicht  durch  Jodiren  (2)  des  von  Ihm  (3)  be- 
schriebenen Nitroresorcins.  Es  krjstallisirt  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  goldgelben  glänzenden  Nadeln  und  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich. 

H.  Salkowski  (4)  stellte  Eydrochinan  dar  aus  dem  bei 
114^  schmelzenden  Nitrophenol,  welches  als  1,4  Derivat  zu  be- 
trachten ist  (5).  Der  Methyläther  des  Nitrophenols  wurde  mit 
Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  so  erhaltene  Paranisidin  (6) 
mit  salpetriger  Säure  in  Paradiazoanisol  verwandelt  und  das 
schwefeis.  Salz  desselben  mit  Wasser  zersetzt  Hierbei  wurde 
statt  des  sauren  Methjläthers  sogleich  eine  hinreichende  Menge 
von  freiem  Hjdrochinon  erhalten.  Die  Salze  des  Paradiazo- 
anisols  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  äufserst  langsam.  Bei  lebhaftem  Kochen  ist  die  Zer- 
setzung erst  nach  Stunden,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade erst  nach  Tagen  vollendet  Es  wurde  daher  die  Lösung 
(in  der  Regel  die  direct  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
erhaltene,  nach  Verjagung  von  etwas  absorbirter  salpetriger  Säure 
durch  gelindes  Erwärmen)  in  zugeschmolzenen  Köhren  einige 
Stunden  auf  etwa  140^  erwärmt  Der  gröfsere  Theil  der  Diazo- 
Verbindung  verwandelt  sich  hierbei,  ebenso  beim  Kochen  in 
offenen  Gefafsen,  in  eine  braune  dickflüssige  Substanz,  welche 
wahrscheinlich  im  Wesentlichen   ein  Methjläther  des  Hjdrochi- 


(1)  Ann.  Chem.  194,  111.  —  (2)  Dieser  Bericht  S.  806.  — -  (8)  J^h- 
resber.  f.  1872,  40&  —  (4)  Deutsch,  oh.  Qw.  Ber.  1374,  1008.  —  (6)  Dieser 
Bericht  8.  879.  —  (6)  Dieser  Bericht  :  Amine,  aromatische. 
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noDB  (1)  ist;  der  kleinere  Thetl  geht  in  Hjdrochinon  Über, 
welches  dem  wässerigen  Böhreninhalt  durch  Schütteln  mit 
Aeäier  entzogen  wird.  Auch  aus  der  verdünnten  Lösung  des 
Salpeters.  Diazoanisols  wird  auf  gleiche  Weise  nicht  Chinon, 
sondern  Hydrochinon  erhalten.  Das  dnrch  Abpressen  der  in  dem 
Ae&errückstand  ausgeschiedenen  Krystaile  und  Destillation  ge- 
reinigte Hjdrochinon  bildete  eine  krjstallinische;  fast  farblose 
•Masse,  schmolz  bei  171^  und  krystaUisirte  aus  Wasser  in  sechs- 
seitigen Blättchen.  Es  war  frei  von  Brenzcatechin ,  z^gte  die 
bekannten  fteactionen  des  HydrochinonsJ  und  wurde  besonders 
durch  UeberfÜhruDg  in  Chinizarin  (2)  identificirt 

E.  Jacqnemin  (3)  iheilte  weitere  Beobachtungen  über 
die  durch  Eiaensalze  in  Pyrogallollösung  hervorgebrachteH  Fär- 
bung0n  (4)  mit    Bestimmte  Verbindungen  wurden  nicht  isolirt. 

Nach  J.  Walz  (5)  entsteht  beim  Vermischen  der  möglichst 
concentrirten  wässerigen  Lösungen  von  5  g  Pyrogallol,  10  g 
Pikrinsäure  und  20  g  Cjankalium  ein  Salz,  welches  dem  iso- 
purpurs.  Kalium  (6)  ähnlich  ist,  doch  weniger  krystallinisch  er- 
scheint Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  bildet  es 
ein  röthlich  braunes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  wenig 
mit  orangerother  Farbe  auflöst.  Säuren  fällen  aus  dieser  Lö- 
sung einen  purpurfarbenen,  Salze  von  Kupfer,  Calcium  und 
Baryum  einen  purpurrothen  oder  lederfarbenen  Niederschlag. 
Zinnchlorid  bewirkt  eine  hellcarminrothe  Färbung.  Mit  Eisen- 
vitriol giebt  die  Salzlösung  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
beim   Stehen  an   der  Luft  ein   schmutzig -grüner  Niederschlag 


(1)  DieAnAljse  dei  bei  der  Destillation  dieses  Prodactet  laerst  fibergehen- 
den Antheils  ergab  ein  annähernd  anf  die  Formel  CeH4(0CH,)(0H)  stimmendes 
Bemütat  Beim  Erhitaen  mit  Jod-  oder  Chlorwasserstoff  auf  oirca  180^  wurden 
anft  Nene  kleine  Mengen  Yon  Hydrochinon  erhalten,  in  letsterem  Falle  anlser- 
dem  ein  beim  Oeffnen  der  BOhre  anter  starkem  Dmck  entweichendes »  mit 
grfingestnmter  Flamme  brennendes  Qas  (wahrscheinlich  CH3CI).  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1878,  454.  —  (8)  Bull.  soc.  chim.  [2]  91,  485;  Compt.  rend.  99, 
1155;  Ann.  chim.  phys.  [5]  9,  265;  Monit  scientif.  [8)  #,  748.  —  (4)  Jah- 
lesber.  f.  1878,  426.  —  (5)  Am.  Chemist  (1874)  9,  214.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1869,  464. 
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abscheidet  Die  Lösoog  des  Salzes  zersetzt  sich  langsam  beim 
Stehen;  rascher  beim  Kochen;  unter  Abscheidnng  eines  pnrpur^ 
farbeneu;  in  Wasser  nnd  kaltem  Alkohol  fast  unlöslichen  Nieder- 
schlages. Ferridcyankalium  ftllt  aus  der  Salzlösung  grttne 
Flocken;  welche  sich  unter  anscheinendef  Zersetzung  beim 
Waschen  mit  Wasser  lösen  und  mit  Alkohol  eine  grttne  Lösung 
geben. 

J.  Stenhouse  (1)  machte  Mittheilung  ttber  die  JSim£?trA:iffi^ 
von  Brom  bei  Oegenwart  van  Wasser  auf  TribrempyrogaUoL 
Während  trockenes  Brom  auf  trockenes  Tribrompyrogallol  auch 
bei  längerem  Erhitzen  auf  100®  nicht  einwirkt;  tritt  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  schon  bei  niederer  Temperatur  eine  Beaction 
gemäfs  der  Gleichung  : 

4  C«HaBr,Os  +  11  Br,  -f  6  H,0  »  CiABruOe  +  6C0,  +  SOHBr 

ein.  Den  dabei  entstehenden  Körper  von  der  Zusammensetzung 
Ci8H4Bri406  bezeichnet  Stenhouse  tX'A  Xanthogallol.  Versetzt 
man  ein  Gemenge  von  TribroropTrogallol  und  der  doppelten 
Menge  Brom  mit  5  bis  10  Th.  Wasser;  so  entsteht  unter  Er- 
wärmung eine  dunkel  orangefarbene  Lösung;  aus  der  sich  beim 
Erhitzen  auf  70  bis  80^  unter  Kohlensäureentwicklung  das  Xantho- 
gallol  in  Krjstallblättchen  oder  als  Oel  abscheidet;  das  beim  Er- 
kalten oder  auf  Zusatz  eines  Krjstalles  der  Verbindung  erstarrt. 
Diese  Beaction  vollendet  sich  auch  bei  mehrtägigem  Stehen  des 
Gemisches  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  Destillation  der 
▼on  den  Krystallen  getrennten  gelben  Mutterlauge  geht  neben 
Brom  eine  Flüssigkeit  über;  welche  Bromoform  zu  sein  scheint. 
Zur  Darstellung  des  Xanthogallols  verfährt  man  einfacher  ala 
nach  obiger  Methode  sO;  dafs  man  1  Th.  Pjrogallol  allmählich 
in  10  Th.  Brom  einträgt;  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction 
die  gut  durchgearbeitete  Masse  zur  vollständigen  UeberfUhrung 
des  Pjrogallols  in  Tribrompyrogallol  2  bis  3  Stunden  sich  selbst 
ttberläfst;  dann  mit  30  Th.  Wasser  bis  zur  völligen  Lösung 
schüttelt  und  darauf  erwärmt.    Bei  Anwendung  von  mehr  Wasser 


(1)  Ann.  Cbem.  199,  190;  Chem.  News 
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ist  die  Ausbeate  an  Xantbogallol  geringer,  da  gleichzeitig  ein 
Oel  entsteht,  welches  die  Reinigung  sehr  erschwert.  Das  Xantho- 
gallol  entsteht  nur  bei  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf 
fertiges  Tribrompjrogallol ;  Pyrogallol  selbst  liefert  unter  diesen 
Umständen  keine  Spur  dieser  Verbindung.  Das  durch  Um- 
krjstallisiren  aus  SchwefelkohlenetofF  und  leichtem  Petroleum 
gereinigte  Xantbogallol  bildet  glänzende  gelbe  Blättcheu,  schmilzt 
bei  122^  und  ist  in  Äether,  Bchwefelkohlenstoff  und  Benzol  leicht, 
in  Petroleum  schwerer  löslich.  Beim  Lösen  in  Alkohol,  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  durch  längeres  Kochen  mit  Benzol 
oder  Steinöl  wird  es  zersetzt.  Schüttelt  man  unter  zeitweiligem 
Abkühlen  eine  Lösung  von  1  Th.  Xantbogallol  in  10  Tb.  Aether 
mit  2  Th.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  kohlens.  Natrium, 
80  geht  in  den  Aether  ein  Körper  über,  der  beim  Verdunsten 
als  eigenthümlich  riechendes  Oel  hinterbleibt,  während  sich  eine 
Natriumverbindung  in  glänzenden  bellgelben  Blättchen  abschei- 
det Suspendirt  man  letztere  nach  dem  Auswaschen  mit  fast 
gesättigter  Sodalösung  in  8  Th.  Wasser  und  versetzt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  in  langen  farblosen 
Nadeln  eine  Substanz  ab,  der  die  Formel  CigHiBrnO»  zuzu- 
konunen  scheint  Sie  schmilzt  bei  130^,  ist  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich,  löst  sich  auch  in  heifsem  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff,  doch  nur  wenig  in  Petroleum  und  zersetzt 
sich  allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Natriumver- 
bindung ist  in  kaltem  Wasser  nicht  sehr  löslich,  aber  leicht  lös- 
lich in  Weingeist  Sie  zersetzt  sich  beim  Trocknen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung. 
Die  analogen  Kalium-  und  Ammoniumverbindungen  gleichen  in 
ihren  Eigenschaften  der  Natriumverbindung.  Die  wässerige 
Lösung  der  Natriumverbindung  wird  durch  Kupfervitriol  schmutzig 
weifs,  durch  Salpeters.  Silber  gelb  gefällt  Die  Lösung  des 
Silbemiederschlags  in  Salpetersäure  zersetzt  sich  beim  Kochen 
unter  Abscheidung  von  Bromsilber.  Chlorcalcium  und  Chlor- 
baryum  geben  weifse  Niederschläge.  Die  Baryumverbindung 
wird  beim  Trocknen  im  Vacuum  gelb  und  enthält  dann  15*64 
bis  15'93  Proc.  Ba.    Die  weifse  krTstallinische  Verbindung  giebt 
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beim  Schütteln  ihrer  ätherischen  Ldsnng  mit  wässeriger  Jod- 
kaliumlöBung  einen  glänzenden  gelben  Niederschlags  der  sich 
nicht  in  Wasser^  jedoch  in  Alkohol  unter  scheinbarer  Zersetzung  löst 
—  Behandelt  man  Tribrompjrogallol  nur  mit  1  Th.  Brom  und 
versetzt  dann  mit  5  bis  10  Th.  Wasser,  so  erhält  man  eine 
orangefarbene  Lösung ,  aus  der  sich  nach  kurzer  Zeit  fiirblose 
Blättchen  einer  Verbindung  ausscheiden,  die  sich  langsam  beim 
Stehen,  schneller  bei  schwachem  Erhitzen  zersetzt,  in  Schwefel- 
kohlenstoff fast  unlöslich  ist,  sich  leicht  in  Aether  löst  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  krystal- 
linisch  gefällt  wird.  In  Wasser  ist  sie  etwas  löslich,  geht  aber, 
wie  es  scheint,  durch  ttberschttssiges  Brom  nicht  in  Xanthogallol 
über. 

J.  P  i  c  c  a  r  d  (1)  erhielt  das  schon  von  H 1  a  s  i  w  e  t  z  (2)  dargestellte 
Phloroglucinanhydrid  Ct.HioOft  =  C«H,(OHVO-C«H,(OH),  (3) 
durch  Erhitzen  von  Phloroglucin.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
in  heifsem  Wasser  scheidet  es  sich  als  weifses  amorphes  ge- 
schmackloses Pulver  aus. 

Nach  H.  S  ch  i  f  f  (4)  entsteht  beim  Erwärmen  von  Phloroglucin 
mit  Phosphoroxychlorid  sehr  leicht  das  Phloroglucid  CitHioO»  (5). 
Zur  Darstellung  des  letzteren  erhitzt  man  Phloroglucin  einige 
Stunden  mit  dem  Ozychlorid,  destillirt  den  Ueberschufs  des 
letzteren  ab^  behandelt  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
und  wäscht  zuletzt  mit  Aether  aus,  so  lange  dieser  sich  noch 
färbt.  Man  erhält  es  so  in  fettig  anzufühlenden  Schuppen.  Bei 
Behandlung  mit  Disulfnrylsäure  entsteht  eine  Sulfosäure,  welche 
wahrscheinlich  mit  der  früher  von  Schiff  (6)  erwähnten  iden- 
tisch ist. 

B.  Benedikt  (7)  erhielt  durch  Behandlung  von  Fhloro^ 
glucin  mit  salpetriger  Säure  einen  von  Ihm   als  Phlaretn  be- 


^r- 


(1)  Deutsch,  ch.  Ges.  Ber.  1874,  891.  —  (2)  Jahreeher.  f.  1865,  594; 
Tgl.  Deutech.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1882  u.  1485.  >-  (8)  Bei  180^  getrocknet  — 
(4)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  858;  Gan.  chim.  ital.  1874,  187.  —  (5)  Jah- 
resber.  f.  1865,  594.  —  (6)  Jahrosber.  f.  1878,  686.  —  (7)  Dentseh.  ch.  Ges. 
Ber.  1874,  445. 
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seicbneten  Farbstoff  ron  der  ZuBammensetznng  C1BH9O5.  Für 
die  Bildung  desselben  giebt  Er  die  Gleichung  : 

Das  Phlorein  ist  dunkelbraun,  besitzt  cantharidingrünen  Metall- 
glanz und  löst  sich  in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  intensiver 
Purpurfarbe.  Die  rothe  Lösung  läTst  sich  leicht  durch  Wasser- 
stoff im  Status  nascendi  entfärben  und  die  farblose  Verbindung 
zeigt  bei  Luftzutritt  oder  bei  Einwirkung  von  Alkalien  wieder 
die  Färbung. 

J.  Piccard  (1)  machte  weitere  Mittheilung  über  das 
Ckrywn  (2).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Chrysin 
ein  Oemenge  von  Benzol  und  Toluol.  Wird  es  mit  concentrirter 
Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  Benzoesäure  (42  bis  45  Proc), 
Essigsäure,  Phlbroglucin  und  in  geringer  Menge  Acetophenon 
(5  bis  6  Proc);  daneben  bilden  sich  noch  braune  Farbstoffe 
als  secundäre  Oxydationsproducte  des  Phloroglucins.  Barjt- 
wasser  wirkt  in  gleicher  Weise,  aber  viel  langsamer.  Das 
Chrysin  ist  demnach  zu  betrachten  als  ein  Phloroglucin ,  in 
welchem  ein  Hjdroxylwasserstoff  durch  Benzojl,  ein  zweites 
durch  Acetyl  ersetzt  und  das  dritte  Hydroxjl  ganz  als  Wasser 
ausgetreten  ist  :  C^HsCO  .  CH60)(0  .  CjHsO)  (OH)  -  H,0  = 
Ci^HjoOi.  Versuche,  das  Chrysin  durch  Fixation  von  Wasser 
in  den  Körper  Ci6Hit06  zu  verwandeln,  führten  zu  keinem  Kesultat 
Das  Chlorchrysin  besitzt  die  Zusammensetzung  CisHgClxOi.  — 
Bezüglich  des  Tectochryains  fand  Piccard  bei  erneuter  Unter- 
Bucbung  Seine  früheren  Angaben  bis  auf  die  betreffs  des  Schmelz* 
punktes  bestätigt  Dieser  liegt  nämlich  bei  163^  und  nicht,  wie 
früher  angegeben,  bei  130^.  Durch  Alkalien  wird  das  Tecto- 
cbiysin  schwieriger  wie  das  Chrysin  zersetzt  Unter  den  Zer- 
setzungsproducten  konnte  Acetophenon,  Benzo^äure  und  Essig- 
säure, aber  kein  Phloroglucin  nachgewiesen  werden.  Statt  dessen 
scheint  das  Tectochrjsin  einen  orcinartigen  Körper  zu  enthalten 


(1)  DeatMb.  oh.  Qes.  Ber.  1874»  SS8.  —  (S)  Jahmber.  f.  1878,  86t. 
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Constitationaformel  CeHs(CHt)(0 .  CiHtO)(0 .  CtH|0) 
len. 

b  A.  EekaM  (1)  sind  die  Beitberigen  Angaben  (2)  über 
Bikalischea    Eigenschaften    des    Or^okreaols  und  seiner 

in  wesentlichen  Punkten  unrichtig.  Das  aus  reinem 
aidin  (3)  dai^stellte  Orthokresol,  welches  seither  nicbt 
Iten  wurde,  eratarrt  leicht,  schmilzt  bei  31  bis  31-5"  und 
i  185  bis  1860,  wShrend  Engelbardt  und  Latschi- 
m   Siedep.  zn   188  bis   190"  augeben.     Zur  Beindarstel- 

Orthokresola  verwendet  man  mit  grofsem  Vortheil  den 

hael'schen  Sangapparat.  Bei  anhaltendem  Schmelzen 
bydrat  liefert  das  Orthokresol  Salicylttäure.  Die  Ben- 
ndung  des  Orthokresols  bleibt   selbst  bei   starker  Ab- 

äUasig.  Die  nach  Eolbe's  Methode  aus  dem  Kresol 
Ite  OrthokresotinsäuT«  schmilzt  nicht,  wie  Engelhfcrdt 
schinoff  angeben,  bei  114",  sondern  bei  163  bis  164". 
lokreaol  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Carracrol  (4) 
iphorsäureanhydrid  unter  Entwicklung  von  Propylen. 
S.  Armstrong  nnd  C.  L.  Field  (&)  haben  durch 
digea  Erwärmen  von  rohem,  bei  190  bia  S05"  siedendem 
US  Steinkoklentheer  mit  dem  gleichen  Gewicht  Schwefel- 
f  dem  Wasserbade,  UeberfQhrnng  der  entstandenen 
'en  io  die  Ealiumaalze  und  tJmkryatallbiren  derselben 
iumsatze  dreier  Kresolsulfoaäuren  erhalten.  Das  am 
u  lösliche,  mit  2  Mol.  H,0  krystallisirende  Salz  ist 
inlich  mit  dem  a-kresolsulfos.  Salz  von  Engelhardt 
tachinoff  (6)  identisch.  Von  den  zwei  anderen,  welche 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  enthält  das  eine  1  Hol. 
raaser,  wogegen  das  andere  wasserfrei  ist.  Durch  Er- 
ir  Ealiumaalze  mit  Salza&ure  in  zugeacbmolzenen  Röhren 


utwib.  eh.  Qu.  Ber.  I8T4,  1006.  ~  (3)  Jkhreiber.  f.  1S«9,  4S0  ; 
2.  —  (S)  IHaielb«  wtr  aaoh  d»r  Methode  tod  Sohad  (JahreBbor. 
8}  gereinigt.  —  (4)  Jabreaber.  f.  167S,  4SI.  —  {6}  Chem.  New« 
Bep.  Br.  Auoo.  1874,  TS;  Dentsoh.  oh.  Oe«.  Bei.  1878,  »TS  nnd 
—  (6)  Jahretber.  t.  I86B,  448. 
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wieder  abgeschieden  und  wurde  die  An- 
<r  bekannten  drei  Kresole  constatirt,  das 
I  dritten  jedoch  noch  nicht  erwiesen.  Ans 
lingt  es  leicht  durch  BehasdloDg  mit  Sal- 
der entaprechenden  MononäroJcresolmlfo- 
m»  deoen  darch  Einwirkung  tod  Brom  die 
ich  darstellen  lassen.  Erwftrmt  man  das 
IS.  Kalium  dargestellte  Nitrosalz  mit  Sal- 
lit  ein  rotbea,  bei  ungefähr  82"  schmelzendes 

dem    1    Mol.    KryatallwasBer    enthaltenden 

wird  in  gleicher  Weise  ein  isomeres,  bei 
Dinitrokresol  erhalten.  Es  liefert  ein  cha- 
lorangegelbes  KiUium-  nnd  Silbersalz.     Das 

lieferte  kein  Dinitrokresol,  wohl  aber  bei 
letere.  Kalium  und  Schwefelsfinre  ein  gat 
trokreaoltulfoM.  Kalium,  welches  seinerseits 
[  übergeführt  werden  kann.  Bei  Behand- 
lola  mit  verdünnter  Salpetersfinre  und  De- 
tes  mit  Waaserdampf  wurde  ein  gelbes  Oel 
lipeters&ure  unter  heftiger  Reaction  ein  mit 
OB.  Kalium  dargestellten  identisches  Dinüro- 
s  bis  jetzt  bekannte  Triaitr<^r«tol  (1)  ist 
r&kreaols,  da  es  nicht  gelingt,  das  aus  Para- 
iltene  Dinitroparakresol  weiter  zu  nitriren, 
reite  Kreaol  des  Steinkohlentheers  leicht  in 
Ihren  l&Tst 

ner  (2)  entsteht  bei  längerem  Digeriren 
>luidid  aus  Paratoluidin  (3)  mit  concentrir- 
iter  Ammoniakentwicklung  Mononür(^taol 
[),  welches  man  durch  Zersetzen  des  Natrium- 
i  und  Destillation  des  Niederschlages  mit 


4,  606 ;  f.  1SS9,  «71.  —  (S)  Deatioh.  oli.  O«*.  Bw. 
I)  Du  UoiKi-  nnd  Dinitiosoettolnidid  ward«  doroh 
3  ADS  Pantolnidln  «rhalten.  Die  DinitroTerbindnog 
»gender  Meng«. 
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Wasaerdämpfen  rein  erhält.  Es  bfldet  gelbe  abgeplattete  Na- 
deln, schmilzt  bei  33'b^,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  und  wird  durch  Wasser  aus  der  alko« 
holischen  Lösung  in  Erystallen  ge&llt.  Es  scheint  mit  dem  von 
Duclos  (1)  beschriebenen  Nitrokresol  identisch  zu  sein.  Die 
Salze  zersetzen  sich  beim  Kochen  der  Lösungen  oder  beim  Er- 
hitzen in  trockenem  Zustande  mehr  oder  weniger.  Das  NtUrnim- 
sah  CoH8(CH,)(NO,)(ONa)  bildet  dunkelrothe  Nadeln  und  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Dieses  und  das  KaUutn- 
s(Ue,  das  ihm  in  allen  Eigenschaften  gleicht,  sind  die  einzigen 
beständigen  Salze.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  hellrothen 
Schuppen.  Das  Säbersalz  C6H3(CH8)(NOt)(OAg)  ist  ein  ziegel- 
rother,  das  Bleiaale  ein  orangegelber  Niederschlag.  Der  durch 
Eintragen  des  Silbersalzes  in  mit  Aether  verdttnntes  Methyl- 
Jodid,  Abdestilliren  des  Aethers  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit 
und  Destillation  mit  Wasserdämpfen  erhaltene  Nürokresolmeihyl' 
äther  C6H,(OH,)(N08)(OÜH8)  ist  ein  hellgelbes  Oei,  das  nach 
dem  Trocknen  im  Vacuum  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
274®  siedet.  Er  ist  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich,  wird 
dagegen  leicht  von  Aether  gelöst.  Wird  er  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  160  bis  180^  erhitzt,  so  liefert  er  wieder  das  bei 
168®  schmelzende  Nürotoluidin.  —  Während  das  Dinitroacet- 
toluidin  aus  Paratoluidin  beim  Kochen  mit  Natronlauge  wohl 
Ammoniak,  aber  kaum  Spuren  Ton  Dinitrohresol  liefert,  erhält 
man  letzteres  leicht  bei  halbstündigem  Kochen  des  durch  Er- 
hitzen der  Acetoverbindung  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
160  bis  ISO®  dargestellten  Dinitrotoluidins  mit  schwacher  Natron- 
lauge. Das  aus  der  Natriumverbindung  durch  Salzsäure  abge- 
schiedene Dinitrbkresol  C(Ht(CHs)(NOs)s(OH)  bildet  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gelbe  verfilzte  Nadebi^ 
schmilzt  bei  83*ö®,  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in 
dunkelrothen  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  471. 
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'erhalten  zeigt  das  KaUumsaU.  I 
OAg)  bildet  rotlie  Nadeln,  weit 
ilich  sind,  sich  jedoch  beim  Erhiti 
in  trockeDem  ZustaDde  allmäbl 
eaol  scheiot  mit  dem  vonWichi 
identisc}i  zn  sein. 
t  einen  gelben  Farbstoff  (2)  unterem 
»alz  eines  DinitrokreBois  erkannt.  I 
g  dieses  Salzes  durch  AnsscbUtt 
initrokrMol  G,H.(OHs)(NO«)t(0 
inde  gelbe  Nadeln,  sdiroolz  bei  1 
brm  und  Benzol  leicht  löslich.  I 
chwer  töalicb.  Dieses  Dinitrokre 
Q  Martins  and  Wicbelhaus 
om  Schmelzp.  109  bis  110°,  sehe 
lit  dem  bei  circa  82°  schmelzend 
sler  (4),  TOS  Martini  und  V 
Armstrong  and  Field  (e.  o.)  1 

I  Martius  und  Wiohelhaas 
icheinlich  auch  mit  dem  von  Ar 
d  von  Beilstein  und  Kren  sler 
it,  wie  H.  ▼.  Pechmann  (8)  glau 
'arakresolmetasulfosKure  (9)  mittf 
dasselbe  fcrystallisirt  aus  verdünnt 

die  bei  84'*  schmelzen,  wenig 
:ohol  mid  Aether  lösUch  sind;  he 
Liösung  scheiden  sich  Oeltropfen  : 

Nadeln  erstarren.  Mit  Basen  bil 


'4,  176.  —  (!)  DwssIIm  ww  Mir  dar  Wi« 
SD  AbtheUoiig  all  .Ooldgalb«  aajgMt«llt 
Jahreabei.  f.  166S,  SSO.  —  (6)  Jahreabai 
<e,  4fi8.  —  (7)  Jahreiber.  f.  1668,  S60. 
adi.  oIl  Gm.  Bar.  1S74,  71».  —  (S)  Dl« 
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es  gut  kiystalliBirende;  waBserfreie,  meist  schwer  lösliche^  schön- 
gefärbte  Salze,  die  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden. 
Die  meisten  sind  explosiv.  Das  Ammaniumsalz  Cf  E[5(NOt)sONH4 
bildet  mennigrotlie  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  nicht  verpuffen, 
sondern  über  200^  unter  langsamer  Zersetzung  schmelzen.  Es 
ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  Das  Kalium^ 
aale  C7H5(NOt)«OK  bildet  lange  carmoisinrothe  Nadeln,  ist  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich.  |  Das  BaryvmaaU 
[G7H5(NOt)80]tBa  krjstallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln,  die 
schwer  in  Wasser,  &st  nicht  in  Weingeist  löslich  sind«  Das  Ble^ 
aalz  [C7H5(NOt)sO]9Pb  ist  ein  gelbrother,  ans  feinen  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag,  der  schwer  in  Wasser,  nicht  in  Wein- 
geist löslich  ist.  Das  Bühersaiz  C7H5(NOt)sOÄg  scheidet  sich 
aus  verdünnter  heifser  Lösung  in  schön  carmoisinrothen  Nadeln 
aus  und  f&rbt  sich  am  Lichte  allmählich  schwarz. 

Nach  C.  Liebermann  und  H.  Troschke  (1)  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Orcin  bei  Luftzutritt  zwei 
Farbstoffe,  welche  dieZusammensetznng  CiiHisNO«  undCüHisNtOs 
zu  besitzen  scheinen.  Danach  würde  erstere  Substanz  sich  nach 
der  Gleichung  : 

2  C,H,0,  +  NH,  4-  8  0  =  Ci4H,aN04  -|-  8  H,0 

bilden. 

Versetzt  man,  nach  P.  Weselsky  (2),  eine  in  mehrere 
kleinere  Gefaftte  vertheilte  ätherische  Lösung  von  Orcin  mit 
salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure,  so  setzen  sich  bei 
24stüDdigera  Stehen  dunkelbraune  mikrokrystalHnische  Körner 
der  Verbindung  CiiHuNOs  ab,  die  nach  der  Gleichung  : 

4CvH«0i  +  NsO,  s=  2Ci4HuNQ,  +  5HtO 

entstanden  sein  kann.  Die  Ausbeute  beträgt  nur  etwa  3  Proc. 
Durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  ümkrjstallisiren  aus  Eis- 
essig  erhält   man   sie    in    etwas    deutlicheren    dunkelbraunen 


(1)  Deutsdi.   eh.   Gee.  Ber.    1874,   247.  ->   (2)  DentMli.   oh.  Oee.   Ber. 
1874,  489. 
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KrTBtalleo ,  welche  einen  metallgrünen  Reflex  besitzen.  In  Al- 
kohol ist  diese  Verbindung  viel  weniger  löslich  als  in  Eisessig. 
In  Aether  ist  sie  nur  spurenweise  löslich.  Am  leichtesten  löst 
sie  sich,  und  zwar  mit  intensiver  Purpurfarbe ,  in  Wasser ,  das 
^ne  Spur  eines  Alkalis  oder  Ammoniak  enthält.  Diese  Lösungen 
zeigen  besonders  bei  grofser  Verdünnung  eine  zinnoberrothe 
Fluorescenz,  wie  das  Diazoresorufin  (1).  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  die  Verbindung  CiaHuNOs  mit  purpurrother  FarbCi 
die  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  der  Lösung  in 
eine  braune  übergeht  Beim  Erhitzen  verpufft  sie  nicht  und 
verträgt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  sich  zu  zersetzen. 
Behandelt  man  diesen  Körper  mit  concentrirter  heifser  Salpeter- 
säure; so  erhält  man  eine  dunkelrothbraune  Lösung,  aus  der 
beim  Erkalten  die  Verbindung  Ci4H7N50io  in  glänzenden,  fiist 
zinnoberrothen  Prismen  auskrjstallisirt.  Für  die  Bildung  dieses 
Körpers  giebt  Weselsky  die  Gleichungen  : 

C„H„NO,  +  N,0,  =  CuH,N,04  +  2H,0; 

CuBfNaO«  +  4HN0g  =  CuH^N.Oio  -j-  2N0,  +  2H,0. 

Diese  Verbindung  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist  mit  car- 
moisinrother  Farbe.  Die  wässerige  Lösimg  wird  auf  Zusatz 
▼on  Ammoniak  braun.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  noch  in 
gröfster  Verdünnung  zinnoberrothe  Fluorescenz.  Die  Verbin- 
dung C14H7N5O10  zersetzt  sich  nicht  bei  160^,  verpufft  aber  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Sie  scheint  mit  den  Salpeters.  Tetraazo- 
Verbindungen  des  Besorcins  (2)  verwandt  zu  sein.  —  Bei  der 
Darstellung  der  Verbindung  CuHuNOa  entstehen  noch  zwei 
isomere  Nttroorcine  CtHöCNOjXOH)«,  welche  in  der  von  der 
Verbindung  CuHn^Os  getrennten  ätherischen  Lösung  enthalten 
sind.  Destillirt  man  den  braunen  syrupösen  Bückstand,  der 
beim  Abdestiiiiren  des  Aethers  hinterbleibt,  mit  Wasserdämpfen, 
so  geht  mit  diesen  das  a-Nüroorcin  über,  das  man  am  Besten 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Sublimiren  reinigt. 
Es  bildet  lange  goldglänzende  orangerothe  zarte  Nadeln,  schmilzt 

(1)  Jahresber.  f.  1871,  724.  —    (2)  Jahresber.  f.  1871,  726. 
Jahraabar.  f.  Cham.  q.  •.  v.  fflr  1B74.  31 
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bei  130°  und  löst  sich  in  kaltem  Wuser  nar  weoig  mit  gell 
Farbe,  sehr  leicht  in  Alkohol  and  Aetber.  Beim  Kochen  i 
UberBchUsaigem  Barytwaaser  löst  ea  sich  mit  dunkelbrauurotl 
Farbe  und  gleich  darauf  Bcheideo  »ich  aus  der  noch  heifi 
Flüssigkeit  bronzefarbige  glänzende  Nadeln  der  Verbindu 
CiH((NOi)0|.Ba  aus.  SuspcDdirt  man  diese  iu  heifsemWasi 
und  leitet  Eohteosänre  ein,  so  fltUt  kohleos.  Baiyam  nieder  u 
aus  dem  dunkel braunrothen  Filtrat  scheiden  sich  nach  einif 
Zeit  metail|;läDzeade  grUnlichbraune  tafelfönoige  Erystülicli 
des  sauren  Salzes  [C,H((NO,)(OH)0]|Ba  aus.  Zur  Darstellu 
deap-Nüroorcms  kocht  man  da«  nach  dem  Abtreiben  der  a-\ 
diScation  durch  Wasaerdampf  hinterbleibende  harzige  Frodi 
mehrmals  mit  Wasser,  concentrirt  die  Lösung,  filtrirt  durch  < 
nassea  Filter  und  wiederholt  die  FUtration  zur  Entfernung  kleii 
Ueogen  eines  Harzes.  Die  so  erhaltenen  Krjstalle  reinigt  n 
am  Besten  durch  Kochen  der  verdünnten  alkoholischen  Lösu 
mit  Thierkohle.  In  dem  Filtrat  bilden  sich  dann  kurze  fe' 
dunkelcitronen gelbe  Nadeln.  Aus  sehr  concentrirter  wässerij 
Lösung  scheidet  sich  das  /S-Nitroorcin  zuerst  als  Oel  aus,  ( 
beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt  Schmelzp.  115".  I 
Analyse  führte  zu  der  Formel  C7H6(NO,)(OH},  -f  H,0;  ( 
Krjstallwasaer  entweicht  bei  100°.  Alkohol  und  Aether  Iöe 
ea  sehr  leicht.  Beim  Absättigen  des  /3-Nitroorcins  mit  der  nöthig 
Menge  Barythydrat  entsteht  eine  Lösung  von  der  Farbe  ( 
doppelcliroms.  Kaliums,  aus  der  sich  bald  das  neutrale  Baratt 
»ah  CTHft(NO,)Oj .  Ba -)-  3HtO  in  dunkel  morgenrothen  krU 
liehen  Erystallen  ausscheidet.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäi 
in  die  kochende  Lösung  dieses  Salzes  entsteht  das  saura  1 
ryumsah  [C,H6(N0,)(0H)0]iBa  +  8  H,0,  das  in  goldglänz. 
den,  zu  Büscheln  vereinigten  Prismen  krystallisirt  Sättigt  n: 
die  siedende  Lösung  des  ^-Nitroorcins  mit  kohlens.  Barjum, 
erhält  man  beim  Erkalten  der  filtrirten  Flüssigkeit  gläuzec 
kurze  Nädelchen  von  etwas  dunklerer  Farbe.  Dieser  Körj 
scheint  eine  lose  Verbindung  von  1  Hol.  des  vorigen  Salzes  i 
3  Mol.  Nitroorcin  zu  sein.  Alkohol  zieht  daraus  Nitroordn  f 
und  hinterlälst  dos  saure  Salz.   —    Versetzt  man   die  &tberiB< 


Jodderinte  des  Oroins.  4g3 

»DB  mit  Brom  bis  znm  Vorwalten  des 
ich  Bibromnüroorcin  C,H3Br,(N0,)(0H), 
okiyBtallisireD  aas  verdQnptem  Weiogeist 
len  bildet,  die  unter  Abgabe  von  Brom  bei 
iure  Bari/umsah  [C,HsBr.NO,{OH)0],Ba 
h  BehandloDg  der  kochenden  LöBnng  des 
Barjtwaaser  mit  Eohlensliure  und  kry- 
en  Nadeln.  Ein  dieser  Bromverbindung 
Inct  entsteht  durch  Behandlung  der  alko- 
/S-Nitroorcins  mit  Jod  und  Quecksilber- 
3] gelbe  kurze  wollige  NSd eichen. 
)  Btelite  MonojodoTcin  C7H7JO1  dar  durch 

von  fein  gepulverter  Bleiglätte  (2)  in 
h.  trockenem  Orcin  und  3  Th.  Jod  in 
inwirknng  des  Blrnoxyda  ist  heftig  und 
twicklnng.  Nach  dem  A-bdestilliren  des 
Monojodorcin  mit  Benzol  ana  dem  Bock- 
es durch  dreimaliges  abwechselndes  Um- 
ler  and  aus  Benzol.  Da  das  Monojod- 
;er  Lösung  beim  Kochen  theilweise  ztx- 
[JmkrjBtallisiren  längeres  Kochen  dieser 
rden.  Das  Monojodorcio  kiystallisirt  in 
lilzt  bei  Sß'ö"  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Wicklung  von  Joddämpfen.     Es  löst  sich 

aber  leicht  in  heilsem  Wasser,  Aether 
eniger  leicht  in  Benzol  nnd  heirsem  Petro- 
B  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder 
bwefelkohleuBtoff  löst  es  sich  wenig.  Es 
dem  das  reine  Ordn  charakterisirendeo 
mack.     Kalte  conceutrirte  Sehwefelaftore 


.  »,  63;  Ann.  Chem.  Pfawni.  Sil,  310;  Cbom. 
igt  dem  Qneoktilberoxfd  Tonoiiehan,  dft  daa  b«i 
itEtehende  Jodqueokulber  dem  Jodorcin  huiiilakig 
ikrTStaUifinn  au  Taidflniitec  JodkalinmlMiuig  ni 
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ohne  Wirkung  anf  MonojodorciD ,  aber  beim  Erhitz«n 
iwefelsKnre  oder  Salpetersäure  tritt  Zersetzung  ein  unter 
den  von  Jod.  —  StenhouBe  beobachtete  bei  der  Dar- 

des  Trijodorcins  (1)  durch  Einwirkung  von  Jodmono- 
auf  Orein,  dafe  man  eine  ziemlich  betrBchtliche  Menge 
ridlöBung  zur  wäaserigen  Orcinlösnng  hinzusetzen  kann, 

bleibender  Niederscblag  entsteht.  Setzt  man  so  lange 
rdUnnte  Lösung  von  Jodchlorid  zu  einer  wässerigen  Or- 
g  (1  Th.  Orcin  in  50  Th.  Wasser),  als  der  Anfangs 
nde  Niederschlag  beim  Schütteln  sich  noch  Iftst  und 
;  dann  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Aetfaer  ans,  so  hinter- 
ser  beim  Verdampfen  eine  unluystalUsirbare  ölige  FlUssig- 
I  sich  in  Wasser  leicht  löst  und  beim  Erhitzeo  nüt  con- 
ir  Schwefelsäure  Jod  entwickelt. 

dl  P.  ührustschoff  (2)  entwickelt  sich  beim  Erhitzen 
iem  Aeliylpkenol  (3)  mit  PhosphorsSnreanhydrid  langsam 
Q.  Ans  dem  Bückstand  liefe  sich  durch  KaU  ein  Phenol 
len,  das  den  Siedepunkt  des  gewöhnlichen  Phenols  be- 
ut Bromwasser  Tribrompbenol  und  mit  Salpeteraäore 
iure  lieferte.  (4) 

Biedermann  und  L.  Remmers  (5)  stellten  Brom- 
>htol  C,oHaBt<NO|)OH  dar  durch  Kochen  von  Brom- 
tooaph^lamin  (6)  mit  Natronlauge.  Es  unterscheidet 
seinem  Aeufseren  kaum  vom  Nitronapbtol ,  schmilzt  bei 
d  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen. 


üiresbei.  f.  1864,  660.  —  (2)  Dantuh.  eh.  Om.  Ber.  1874,  1165.  — 
iber.  f.  1869,  436.  —  (4)  Bsiaglieh  dea  aotJogeii  TerluJteiu  dM 
ani  Cvraorols  vgl.  Jsliretber.  f.  1869,  461 ;  C  1ST8,  4SI  nnd  dieMn 
476.  —  (6)  DeDtaoh.  eh.  Qei.  Bor.  1874,  688.  —  (6)  Dm  Br«m- 
MpktyUmm  C,^,Br(NO,)(NH .  C^^)  wurde  daigeitellt  dnnih  Nitri- 
}n  Botbei  (Jibreiber.  f.  1871,  717)  besohnebenen,  in  BiteMig  ge- 
mkcetnaphulidi  (aui  AeetnaphtrUmin).  E*  lobmoli  bei  2S9^  Beim 
M  Bromacttnuphlatids  mit  Natninlange   tritt  keine  AmmoaiBkgntwtok- 
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H.  E.  Armstrong  (1)   erhielt  beim   Erhitzen   eines  Oe- 
I  mengea  von   1  Mol.  trockenem  Schwefelcyankalium  mit  1  Mol. 

!  o-naphtalinsulfos.  Kalium  in  ziemlich  bedeutender  Menge  a-Naphtyl- 

mLfid  (CioH7)aS.  Das  übelriechende  Destillat  wird  zur  Entfernung 
von  Naphtalin  mit  Wasser  gekocht  und  dann  aus  einem  Gemisch 
▼on  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Naphtyl- 
suIfid  bildet  lange  weifse  Nadeln^  welche  bei  ca.  100^  schmelzen^ 
sich  schwer  in  Alkohol^  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Eis- 
essig lösen.  Aus  jS-naphtalinsulfos.  Kalium  entsteht  in  ähnlicher 
Weise  ein  in  Schwefelkohlenstoff- Alkohol  weit  weniger  lösliches 
Producta  das  einen  höheren  Schmelzpunkt  besitzt  und  wohl  das 
isomere  ß-Naphtyhulfid  ist. 

A.  Osten  (2)  erhielt  Monhydroxyldiphenyl  (Oxydiphmyl) 
CitH9(0H)  (3)  durch  Einwirkung  von  salpetrigs.  Kalium  auf  mit 
Wasser  zum  Brei  angeriebenes  schwefeis.  Monamidodiphenyl  (4). 
Das  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gereinigte  Phenol 
bildet  stark  glänzende  farblose  filättchen.  Aus  Chloroform  kry- 
stallisirt  es  in  atlasglänzenden  Blättchen.  Es  ist  sublimirbar,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  wird  von  Schwefelsäure  mit  grüner 
Farbe  gelöst. 

W.  H.  Perkin  (6)  erhielt  Monobromalizarin  CüHvBrOi 
durch  4-  bis  6-stündiges  Erhitzen  von  3  Th.  Alizarin  mit  2*5  Th. 
in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Brom  auf  180  bis  190^  Nach 
dem  Umkrjstallisiren  aus  Eisessig  bildet  es  orangefarbene  Nadeln« 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  und 
sublimirt  dann  in  federartig  gruppirten^  hell  orangerothen  Nadeln. 
Es  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Die  Lö- 
sungen in  Aetzkali^  Ammoniak  und  kohlens.  Natrium  besitzen 
dieselben  Färbungen  wie  die  entsprechenden  Alizarinlösungen 
und  zeigt  auch  die  Kalilösung  dasselbe  Absorptionsspectrum  wie 
die  Lösung  des  Alizarins  in  Kalilauge.  Das  Bromalizarin  färbt 
Zeug   fast  in  derselben  Weise  wie  das  Alizarin,  doch  erscheint 


(1)  Dentioh.  eh.  Ges.  Bar.  1874,  407.  —  (2)  Deutsoh.  ob.  Ges.  Bei.  1874, 
178.  --  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1873,  487.  —  (4)  Dieser  Bericht  :  Amine, 
aromatische.  —  (5)  Chem.  Soo.  J.  [2]  19,  401 ;  Monii  soieiitif:  [8]  41,  847. 
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das  Roth  weniger  pnrpurn  und  die  Purpurfarbe  weniger  blau 
als  die  mit  Älizarin  bewirkte  Färbung.  —  Wird  Bromalizarin 
mit  überschüssigem  Essigsäureanbjdrid  1  bis  2  Stunden  lang 
auf  140  bis  IbO^  erhitzt ,  so  entsteht  Diace^yUramaltearin 
Ci4H5Br(CsH80)804;  welches  in  blafsgelben  Nadeln  krystallisirt 
Es  ist  mälsig  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  wenig  in  Alkohol 
undAether.  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es  in  der  Kälte 
rasch  zersetzt.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  färbt  es  sich  rotb, 
beim  Kochen  damit  purpurn.  —  Durch  Salpetersäure  wird  das 
Bromalizarin  heftig  unter  Entwicklung  von  Brom  und  Bildung 
von  Oxalsäure  und  Phtalsäure  angegriffen.  Aus  der  Ent- 
stehung von  Phtalsäure   folgt  für  das  Bromalizarin  die  Formel 

CtH4<[QQ)>C6HBr(OH)t.  —  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf 

100^  in  zugeschmolzenen  Bohren  verwandelt  sich  das  Bromali- 
zarin in  eine  indigblaue  stickstoffhaltige  Substanz. 

F.  de  Lalande  (1)  hat  i\frpttnn  CüHsOs  dargestellt  durch 
allmähliches  Erhitzen  einer  Lösung  von  1  Th.  Alizarin  in  8  bis 
10  Th.  Schwefelsäure  mit  1  Th.  Arsensäure  oder  Braunstein. 
Man  erwärmt  bis  die  Temperatur  auf  150  bis  160^  gestiegen  ist 
und  ein  Tropfen  des  Oemenges  sich  in  etwas  Aetznatron  enthalten- 
dem Wasser  mit  der  Farbe  des  Purpurins  auflöst.  Das  bei 
darauffolgendem  EiDgiefsen  der  Masse  in  Wasser  niederfallende 
Purpurin  wird  durch  Lösen  in  Alaun  und  Umkrjstallisiren  aus 
überhitztem  Wasser  gereinigt.  Es  ist  identisch  mit  dem  natür- 
lichen Purpurin.  —  In  einer  weiteren  Abhandlung  theilt  de  La- 
lande (2)  mit;  dafs  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Alizarin 
mit  Methylnitrat  auf  100®  ein  Körper  entsteht;  welcher  wie  Ali- 
zarin aussieht;  in  der  Alaunbeize  orangegelb  färbt  und  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien  sogleich;  langsamer  bei  Behandlung  mit 
Wasser  in  einen  Körper  übergeht;  der  ähnliche  Farbenerschei- 
nungen wie  das  Purpurin  zeigt  und  mit  Strecke  r 's  (3)  JVii^o- 
purpurtn    (Nürooxyalizartn)    Ci4H7(NOs)06    identisch    zu    sein 


(1)   Compt.  rend.  99,    69;    Bull.   soo.   chim.  [2]  99,  425.  —   (2)  BulL 
800.  ohim.  [2]  99,  641.  ^  (3)  Jahresber.  f.  1868,  479. 
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i  Behandlung  von  Pnrpurin  mit  8alpeter- 
per  scheint  damit   identisch   zn   sein.     Es 

Darstellung  des  Strecker'scben  Nitro- 
rkang  ven  Salpeten&are  auf  Alizarin  Ox^- 
itatt. 

!(1)  hat  das  von  Schützen  berger  und 
k&nflicbem  Parpurin  und  dnrch  Rednctios 
rnsaerstofllvliure  oder  Zinnoxydui-Eali  dar- 
Hl  untersQcbt.  Letzteres  erbttlt  man  noch 
durch  Erwärmen  einer  alkaliachen  LOsnug 
hnlichem  Phosphor,  wobei  sich  dieser  ohne 
d  sich  dieReaction  in  wenigen  Hinaten  voll* 
lefsen  in  angea&nertes  Wasser  sich  in  fast 
lecheidende  rohe  Pnrpuroxantfain  wird  in 
)  dieser  Lösung  nach  Behandlung  derselben 
Wasser  geßUIt.  Das  Purpuroxantbin  be< 
lang  CuBgOi.  Es  ist  demnach  mit  dem 
ist  wahrscheinlich  identisch  mit  R  o  c  b- 
Es  bildet  ein  lebhaft  gelbes  Pulver, 
«n  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 

und  wird  durch  Wasser  ans  seiner  alko- 
}a]Ierte  ge&llt,  welche  sich  allm&hlich  ra 
ie  Älkalisalze  sind  in  Wasser  mit  rutber 
dciom-  und  Baryumsalz  lösen  sich  wenig 
mit  orangegelber  Farbe.  Von  siedender 
Parpnroxanthin  gelöst,  scheidet  sich  aber 
ollstilndig  wieder  ab.  Kit  Alann  oder 
Zeng  färbt  es  nicht  an.  —  Erhitzt  man 
)dwaa8erstoffaSare  vom  Siedep.  127*  und 
BT  gewöhnlichem  Druck,  so  erhält  man 
be  Substanz,  welche  in  Jodwasserstoff- 
.ore  nnd  Benzol  löslich  ist  mid  daraas  in 


TB«.  —   (S)   Jkhretber.  t.  18M,  649.  ' 
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Bistteni  krystallieirt  Dieser  KSrper  Iftfst  sich  oicht 
öst  sich  in  Alkalien  mit  bntmer  Farbe,  oxydirt  sich 
wieder  su  Parpuroxanthin  and  Järbt  mit  Alann  ge- 
;  ähnlich  wie  Qaercitroo.  Seine  Zusammenaetstrag 
■  ChHioO,  oder  Cj^HnO,.  Bei  fortgesetrter  Ein- 
1  JodwaBserstoff  auf  Purpuroxanthio  entstehen  An- 
dessea  HydrUre.  —  Beim  Erhitzen  mit  Zinkst&ub 
'urpuroxanthin  Anthracen.  —  Beim  Kochen  seiner 
j0Bung  an  der  Laft  geht  das  Furpnroxanthin  unter 
op  Sanerstoff  wieder  in  Purporin  über,  welches  mit 
in  ans  Krapp  identisch  ist.  —  Bosenatiehl  bat 
>  Too  de  LalaDde  (s.  o.)  Über  die  Bildung  des 
irch  Oxydation  von  Alizarin  wiederholt  und  dessen 
stätigi  gefunden. 

.  Kosenstiehl  (1)  liefert  Anthraflavon  (2)  beim 
alkalischer  Lösung  zwei  Körper,  von  denen  der  eine 
ad  Alaunlösnng  löslich  ist  und  gebeiztes  Zeug  wie 
>t,  wtihrend  der  andere  in  der  Alaunbeize  wie  Pur- 
in AlaunlöBung  und  Benzol  wenig  löslich  ist  und 
hol  sehr  leicht  löst  Alle  beide  sind  verschieden 
n  Auerbach  (3)  im  künstlichen  Alizarin  entdeck- 
irin. 

L.  Boeenstiehl  (4)  geht  Chrysophanaäurt  beim 
concentrirter  alkalischer  Lösung  auf  195"  in  einen 
',  welcher  in  verdünntem  Alkohol  viel  löslicher  als 
läure  ist  und  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  als 
les  dunkelrothes  Pulver  ausBcheidet.  Die  alkalische 
etwas  violetter  als  die  des  Alizarins.  Er  Airbt  in 
eize  granatroth,  in  der  Eisenbeize  blangrlln  and 
dijtie  Farben  der  Einwirkung  von  üedendem  Seifen- 

;«r  Meer  (5)  hat  vergeblich  versucht  eine  Vtrbin- 

rmi.  ■•,  766.  —  (S)  JahrMber.  f.  1678,  6».  —  (B)  Aaer- 
LnlhraMD  and  Hlae  Derirate.  Bsrlin.  Verlag  ran  Oswald 
1678.  S.  liS.  —  (4)  Compt  MDd.  *•,  768.  —  (b)  Daatiali. 
.674,  1200. 
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mit  Methylal  dareastellen ,  es  gelang  Ihm  je- 
dung  von  Aniaol  mit  Methylai,    das  BimetK- 

CH,(Cefl*-0-CH«),  zu  erhalten.  Znr  Dar- 
teren  reraetzt  man  ein  Qemenge  Ton  60  g 
ijlwi  nnd  280  g  Eisessig  mit  einer  abgekühlten 
>  g  Gonc.  Schwefelsäure  und  280  g  Eisessig, 
issigkeit  etwas  erwSrmt,  sich  bald  rötblich  und 
olett  fttrht  Nach  etwa  24Btttndigem  Stehen 
LUge  nentralisirt  und  mitÄether  extrahirt.    Die 

wird  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
1"  Uebergehende  für  sich  aufgefangen.    Dieses 

beim  AbkQhlen  theilweiae.  Es  wird  in  wenig 
id  die  gat  abgektlhlte  LOsnng  durch  einen  Krj- 
isiren  gebracht  Das  Dimethoxylphenylmethan 
;lSneende  rhombische  weifse  Blättcheu,  die  bei 
>er  Siedepunkt  liegt  bei  dem  des  Quecksilbers. 
lol  ist  es  in  jedem  VerhSltnirs,  in  kaltem  Al- 
gf  Aether,  Benzol  leicht  lOslicb,  unlöslich  in 
et  leicht  übersättigte  Lösungen.  Concentrirte 
it  es  namentlich  bei  gelindem  Erwärmen  mit 
>e;  durch  Wasser  wird  es  daraus  nicht  mehr 
de   Salpetersäure    wirkt   heftig   ein   und    giebt 

t er  Meer  hat  ferner  Am Dioxyphenyltrichlor- 
IgH^-OH)!   aus  Phenol  nnd  Cbloral  dargestellt. 

gnt  mit  Eiswasser  abgekühltes  Gemenge  von 
lud  1  Mol.  Chloral  mit  dem  gleichen  Volam 
ühlten  Gemenges  von  3  Volnm  ScbwefeUfinre 
«Bsig,   nimmt  das  Gemisch  ans  dem  Eiswasser 

sobald  Erwärmung,  starke  Röthmig  und  heftige 

unter  umrühren  in  viel  kaltes  Wasser.  Die 
be,  roth  oder  violett  gefärbte  Masse  wird  durch 
ihrtt^ge  Berttbrnng  mit  Wasser  fest.  Sie  wird 
tade  bis  mm  Verschwinden  des  Phenolgernches 
irt.  Darauf  kryatallisirt  man  aus  Benzol-AIko- 
scht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  kaltem 
E}rpbeny]trichloräthan  bildet  kleine  «eiJäe  Kr^- 
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stalle  y  schmilKt  bei  202^  unter  Zersetsniig,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig,  heifsem  Benzol  und  Toluol,  schwer 
löslich  in  kaltem  Benzol  nnd  ToIooL  TJeberschüssige  siedende 
alkoholische  Kalilange  löst  es  mit  roiher  Farbe  nnter  Abschei- 
dnng  yon  Chlorkalium;  Säuren  filllen  aus  dieser  Lösung  ein 
rothes  schmieriges  Product.  Schwefelsäure  zersetzt  das  Dioxj- 
phenyltrichlorfithan  in  der  Wärme.  Durch  Satpetersäure  wird  es 
leicht  nitrirt.  Das  beim  Kochen  mitEssigsäureanhjdrid  entstehende 
Diacetyl-DioxypkmyltruAlaräihan  GCl8-CH(CeH4-0-CHsO)t 
krystaliisirt  aus  Alkohol  in  radial  gruppirten  kleinen  Nadeln, 
die  bei  138^  schmelzen.  —  DioxyphenyUuhylen  CHs»C(08H4-OH), 
entsteht  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dioxj* 
phenjltrichloräthan  mit  Zinkstaub.  Nach  248tündigem  Sieden 
ist  das  Product  gewöhnlich  chlorfrei.  Alsdann  wird  vom  Zink 
abfiltrirt  und  dieses  mit  Alkohol  ausgekocht  Der  Alkohol  wird 
zum  grofsen  Theil  abdestillirt,  das  braune  Product  in  Wasser 
eingegossen  und  das  Abgeschiedene  aus  Eisessig  umkrystallisirt. 
Das  Dioxjphenjläthylen  bildet  kleine  weifse  Kristalle  ^  die  bei 
280®  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Eisessig,  schwerer  in 
Benzol,  wenig  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  löst  sich  in  verdünnter 
EiJilauge  und  beim  Verdampfen  dieser  Lösung  hinterbleiben 
Krjstalle  der  Kaliumverbindung.  Das  Diacetyl'Dioasypkenyl' 
äthylen  CHs-CCCeHA-O-CsHsO)«  bildet  sich  beim  Kochen  des 
Dioxjphenjläthylens  mit  Essigsäureanhydrid.  Es  ist  ziemlich 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benaol;  Eisessig, 
Aceton,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  i^id  schmilzt  bei  213^ 
Nach  Dianin  (1)  sind  die  von  Ihm  (2)  durch  Behandlung 
von  a*  und  ^-Naphtol  mit  Eisenchlorid  dargestellten  Verbin- 
dungen als  Dinapkiole  C8oHis(OH)s  zu  betrachten.  Das  a-Di- 
naphtol  liefert  mit  Benzoylcblorid  das  Dtbenzoyl-a-Dinaphtol 
CioHit(0 .  CtHsO)!;  welches  in  Alkohol  und  in  Wasser  unlöslich 


(1)  Deatiofa.    oh.   Ges.    B«r.    1874,     126   o.   487.   —    (2)  Jahretber.   f. 
1878,  441. 
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igt,  sich  schwer  in  Benzol  löst  und  daraus  in  kleinen  zu  Warzen 
▼ereinigten  Bhomben  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  254®.  Eine 
alkoholische  L<lbung  von  Aetzkali  zerlegt  es  vollkommen  in 
Benzoesäure  und  o-Dinaphtol.  Während  aus  a-Dinaphtol  nur 
diese  Verbindung  erhalten  werden  konnte^  liefert  das  /?-Di- 
naphtol  zwei  Benzoylderivate^  das  Monobenzoyl'ß'Dinaph- 
iol  C«,His(OH)(0 .  CrHftO)  und  das  Dibmzoyl-ß-DinaplUol 
CMHt9(0  •  CtHsO)!.  Ersteres  krystallisirt  in  rhombischen  Blätt- 
chen und  schmilzt  bei  204®,  letzteres  bildet  vierseitige  Prismen^ 
die  bei  160®  schmelzen.  Beide  werden  durch  alkoholische  Kali- 
lauge in  Benzoesäure  und  jfif-Dinaphtol  zersetzt. 

E.Fi8cher(l)hat  das  von Baeyer (2) dargestellte  Muores- 

can  (Phtalein  des  Besordns)  CwHi.Oß  =  C6H4<qq:§hJJohJ>^ 

eingehender  untersucht.  Zur  Darstellung  desselben  erhitzt  man 
ein  inniges  Gemenge  von  2  Mol.  Besorcin  und  1  Mol. 
Phtalsäureanhjdrid  auf  195  bis  200®.  Die  Beaction  ist  beendet, 
wenn  die  Masse  vollkommen  fest  geworden  ist.  Durch  Aus- 
kochen der  zerriebenen  dunkelrothen  Schmelze  mit  Wasser  ent- 
fernt man  unzersetztes  Besorcin  und  Phtalsäureanhjdrid.  Da 
die  Reinigung  des  Productes  durch  Umkrjstallisiren  mit  Schwie- 
rigkeiten verknüpft  ist^  fUhrt  man  in  die  leicht  zu  reinigende 
Acetjlverbindung  über  und  zersetzt  diese  durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Essigsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  das 
Fluorescein  in  hellgelben  Flocken.  Nach  dem  Umkrjstallisiren 
aus  Alkohol  bildet  es  ein  ziegelrothes  krjstallinisches  Pulver. 
Bei  langsamem  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Holzgeist  scheidet 
es  sich  in  hellgelben,  sternförmig  vereinigten  Nadeln  aus.  Es 
ist  nicht  flüchtig  und  nicht  schmelzbar,  in  Wasser,  Aether, 
Benzol  fast  unlöslich,  ziemlich  schwer  löslich  in  Holzgeist,  Al- 
kohol und  Aceton.  Charakteristisch  ist  die  grüne  äufserst  in- 
tensive Fluorescenz  seiner  ammoniakalischen  Lösung,  welche 
die  geringsten  Spuren   der  Substanz  leicht  erkennen  läfst  (3). 


-  •'vi'  fj 
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(1)  Dentoob.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  1»11.  —  (2)  JahrMber.  t  1871,  441.  — 
(8)  Efl  genSgt  daher  lor  Brüfmig  muf^Bugrem^  «ine  kleine  Menge  der  n  nnter- 


lL./  -^2 


.^v-;«^.: 


ym^:^- 


■if»  ' .    '■ 


^-^^ 


iJV 


492 


FluoreBceln. 


?.•? 


ii^. 


5s«  ♦ 


^■' 


■f  » 


Beim  Erhitzen  von  Fluoresceln  mit  rauchender  Jodwasserstoffsftare 
auf  250^  wird  das  an  beide  Resorcinreste  gebundene  Sauerstoff- 
atom  nicht  zu  Hydroxjl  reducirt.  Aetzkali  zersetzt  Fluorescein 
erst  in  hoher  Temperatur^  wobei  Benzoesäure  und  Resorcin 
entsteht.  —  Das  Diacett/lßuaresceln  CjoHioOsCCiHsO)»  wird  er- 
halten durch  Kochen  von  Fluorescein  (Bohproduct)  mit  3  Th. 
Essigsäureanhydrid.  Die  dunkelrothe  Lösung  wird  mit  flber- 
BchUssigem  Alkohol  versetzt  ^  wodurch  die  Acetjlverbindung 
langsam,  aber  vollständig  in  gelben  Blättchen  ausgeschieden 
wird;  die  beim  Umkrjstallisiren  aus  Aceton  farblos  werden.  Es 
ist  in  Alkalien  unlöslich^  wird  aber  durch  alkoholische  Kalilauge 
leicht  in  Fluoresceln  und  Essigsäure  zersetzt.  Bei  200^  (uncorr.) 
schmilzt  es  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Das  der 
Acetjlverbindung  sehr  ähnliche  Dibenzoylßuorescein  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Fluorescein  mit  Benzoylchlorid  auf  140^  und 
wird  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus 
Aceton  gereinigt.  Schmelzp.  '  215^  —  Dichlorphtaleinphenol' 
anhydrtd  CsoHiqCIsOs  bildet  sich  bei  1-  bis  2  stündigem  Er- 
hitzen von  1  Mol.  Fluorescein  und  2  Mol.  FCls  auf  100®.  Durch 
Digestion  der  dunkelrothen  Schmelze  mit  verdünnter  Natron- 
laugC;  Auskochen  mit  Alkohol  und  umkrjstallisiren  aus  Toluol 
erhält  man  es  in  farblosen  kleinen  Prismen.  Es  schmilzt  bei 
252®  (uncorr.)  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Von 
wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert 
und  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  tritt  tiefer  gehende  Zersetzung 
ein.  Durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  auf  230®  geht  es  wieder  in 
Fluorescein  über.  Es  gelang  nicht,  das  an  beide  Besorcin- 
Beste  gebundene  Sauerstoffiatom  mittelst  PCI5  ebenfalls  durch 
eis  zu  ersetzen.  Wird  Dichlorphtaleinphenolanhjdrid  mit  rau- 
chender Jodwasserstoffsäure  5  bis  6  Stunden  lang  auf  150®  er- 
hitzt, so  geht  es  unter  Aufnahme  von  2  Atomen  Wasserstoff  in 


Baohenden  trockenen  Sabitans  mit  etwas  Phtalsftoreanhydrid  Vt  Stande  snf 
200®  sa  erhitaen  und  das  Produot  mit  Ammoniak  su  yeneiaen.  Selbst  die 
Anwesenheit  grofoer  Mengen  anderer  Phenole  (Orcin ,  Phenol ,  Hydrochinon, 
Naphtol)  beeintrSohtigt  die  Beaetion  nicht. 
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die  Verbindong  CsoHisClsOs  über.  Diese  erhält  man  darch 
Auskochen  des  Röhreninhaltes  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  farblosen  rhombo^derähnlichen  Blättchen.  Sie 
schmilzt  bei  229  bis  230^  (uncorr.)  und  ist  in  yerdtUmter  Alkali- 
lauge löslich.  —  Eine  Verbindung  von  Fltiarescein  mü  80z  ent- 
steht durch  Erwärmen  von  Fluorescein  mit  conc.  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbade  und  wird  aus  der  Lösung  in  Holzgeist 
beim  langsamen  Verdunsten  in  hellrothen  prismatischen  Kry- 
stallen  erhalten.  Sie  ist  dem  Fluorescein  sehr  ähnlich  und  wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Basen  leicht  in  letzteres  umge- 
wandelt —  Te^anüroßitorescwn  CioHs(N  09)405  bildet  sich  neben 
Phtalsäure  unter  heftiger  Beaction  beim  Lösen  von  Flaorescem 
in  rauchender  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
schwach  gelben  kleinen  Prismen.  Seine  rothe  wässerige  Lösung 
filrbt  Wolle  intensiv  und  echt  rothgelb.  Beim  Erhitzen  ver- 
pufft es. 

E.  Jage  r  (1)  hs^tlHihymyÜrickloräihan  CCl3-CH(CioHi8-OH)s 
dargestellt.  Zar  Gewinnung  desselben  löst  man  in  1  Mol.  Choral 
2  Mol.  Thjmol  auf  und  bringt  dann  unter  Umrühren  und 
guter  Abkühlung  etwa  die  4-  bis  5  fache  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure^  die  mit  einem  Drittel  ihres  Volums  Eisessig  ver- 
dünnt ist;  nach  und  nach  hinzu.  Es  scheidet  sich  hierbei  all- 
mfthlich  eine  weifse  harzartige  Masse  ab;  die  in  Berührung  mit 
Wasser  bald  fest  und  körnig  wird.  Das  gut  ausgewaschene 
Product  kocht  man  mit  Wasser,  nöthigenfalls  unter  Anwendung 
von  überhitztem  Wasserdampf;  so  lange  auS;  bis  kein  Geruch 
nach  Thymol  mehr  vorhanden  ist,  krystallisirt  einigemale  aus 
Alkohol  um  und  erhält  so  eine  in  ziemlich  grofsen  monoklinen 
Spie&en  krystallisirende  Verbindung  von  DithymyÜrichloräthan 
mit  1  MoL  AücohoL  Das  DithTmjltrichloräthan  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol;  Aether;  Aceton  und  Holzgeist;  unlöslich  in 
Wasser.  Mit  Salpetersäure  giebt  es  eine  schwer  zu  reinigende 
krystallisirende  Nitroverbindung.    In  rerdünnter  Kalilauge   ist 


(1)  DontMh.  eh.  Q«f.  Btt.  1S74,  1197. 
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das  Dithjrmyltrichloräthaii  in  der  K&lte  niclit  löslich,  durch 
warme  oder  concentrirte  Kalilange  wird  es  unter  Schwärzung 
zersetzt.  Bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Benzoyl- 
chlorid  werden  die  beiden  Hjdrozylwasserstoffatome  leicht  er- 
setzt Beim  Kochen  des  in  Alkohd  gelösten  Dithymjltrichlor- 
äthans  mit  Zinkstaub  wird  das  Chlor  ganz  ans  demselben  heraus- 
genommen und  man  erhält ,  wenn  man  den  Alkohol  abdestiliirt 
und  den  dickflüssigen  Rückstand  in  Wasser  giefst,  eine  weifse 
klebrige,  bald  fest  werdende  Masse,  die  sich  an  der  Luft  und 
am  Licht  leicht  röthet  Wird  dieselbe  mit  sehr  kaltem  Eisessig 
gewaschen,  so  hinterbleibt  ein  weiiser  Rückstand,  der  nach 
mehrmaligem  Umkiystallisiren  in  kleinen  Würfeln  erhalten  wird. 
Die  Analyse  ergab  annähernd  die  für  eine  Verbindung  von  Di- 
tkymyläthan  mü  1  Mol,  Essigaäure  passenden  Zahlen.  Bei  138 
bis  140^  geht  alle  Essigsäure  fort  Die  Analyse  dieses  Pro- 
ductes  ergab  mit  der  Formel  CjaHsoOs  gut  übereinstimmende 
Zahlen.  Bei  der  Analyse  der  daraus  dargestellten  Acetylver- 
bindung  zeigte  sich,  dafs  die  beiden  Hydroxylgruppen  noch 
intact  vorhanden  waren.  Aus  dto  Mutterlaugen  der  Krystalli- 
sationen,  besonders  aber  aus  der  Essigsäure,  mit  der  das  Roh- 
product  gewaschen  war,  wurde  durch  sehr  langes  fractionirtes  Um- 
krystallisiren  eine  Verbindung  CnEfgOi  «=  CHs»C(CioHit.OH)t 
erhalten.  Sie  ist  am  Licht  sehr  unbeständig.  Oxydirt  man  das 
Gremisch  der  beiden  chlorfreien  Körper,  wie  man  es  beim  Be- 
handeln von  Dithymyltrichloräthan  mit  Zinkstaub  erhält^  mit 
Ferridcyankalium  in  neutraler  Lösung  (bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien verharzt  Alles),  so  scheiden  sich  unter  Entwicklung  Ton 
Blausäure  nach  einiger  Zeit,  oder  schneller  beim  Erwärmen 
feine,  stark  glänzende,  grüne  Nädelchen  ab,  die  in  ganz  dünner 
Schicht  das  Licht  roth  durchlassen.  Nach  längerem  Auskochen 
mit  Wasser  sind  sie  frei  von  unorganischen  Körpern.  Die 
Analyse  ergab  der  Formel  C44H56O5  entsprechende  Zahlen.  In 
den  meisten  Lösungsmitteln  ist  diese  Verbindung  schwer  oder 
gar  nicht  löslich,  blos  aus  siedendem  Aceton  läTst  sie  sich,  aber 
auch  nur  mit  grofsen  Verlusten,  umkrystallisiren.  Bei  langem 
Kochen  mit  Alkohol  oder  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  frrb- 
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loae  Lösung,  aus  dor  sich  beim  Verdunsten  ein  mit  Krystallen 
durchsetztes  Hajrz  abscheidet.  Aus  der  von  den  grünen  Kry- 
stallen abfiltrirten  urspränglichen  Lösung  fallt  Wasser  einen 
gelben  flockigen  Niederschlag.  Dieser  Körper  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weifsen  sechsseitigen  Tafeln.  Seine  Zusammensetzung 
ist  entweder  CstHsoOe,  oder  wohl  eher  CnHuOs. 

E.  Fischer    (1)    hat    PAto^norctn    CstHieOs   dargestellt 
durch  2  stündiges  Erhitzen  von  3  Th.  Phtalsäureanhydrid,  5  Th. 
destiUirtem    Orcin    und  ö    Th.    Schwefelsäure    auf   135^     Bei 
dieaer    Temperatur    verläuft     die    Beaction    glatt    und    ohne 
Bntwicklung  von  schwefliger  Säure ,  die  eigenthümlicher  Weise 
bei  niederer  Temperatur  immer  in  beträchtlicher  Menge  auftritt. 
Durch  Lösen  der  rothbraunen  Schmelze  in  verdünnter  Kalilauge, 
kurzes  Kochen   der  Lösung;   Fällen  mit  Essigsäure  und  Um- 
krystallisiren  des   Productes   aus  Aceton   erhält  man  das  Phta- 
leinorcin  in  farblosen,  meist  garbenförmig  zusammengewachsenen 
Kadeln.    Alkalien  lösen  es  mit  dunkelrother  Farbe.    Beim  Er- 
kitsen  zersetzt  es  sich.    Kocht  man  es  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser,   so  scheidet  sich 
ein   dem  Cörulein  (2)  sehr  ähnlicher  Körper  in  dunkelbraunen 
Flocken   aus,   der  sich   in  Ammoniak   mit  dunkelrother  Farbe 
löst  und  durch  Baryt  als  schwarzer  Lack   geßillt  wird.  —  Das 
beim   Kochen   des  Phtaleiaorcins  mit  Essigsäureanhydrid  ent- 
stehende   Diacetylphtaleinorcin    C%tBLi4,0t{C%^^O)t    krystallisirt 
aus  Alkohol   in  feinen  weifsen  Nadeln   und  ist   in  Alkalien  un- 
löslich. —  Mit   Mineralsäuren   vereinigt   sich  das  Phtaleinorcin 
zu   dunkelrothen    unbeständigen   Körpern,   von   denen  die  Ver- 
hindufig  des  PhtaUünorcina  mit  Salzsäure  CssHieOs  -f-  HCl  am 
leichtesten  rein  zu  erhalten  ist.  Sie  scheidet  sich  beim  Abdampfen 
einer  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzten  alkoholischen  Lösung 
des  Phtaleins  in  dunkelrothen  Flocken  ab.    Die  Salzsäure  ent- 
weicht daraus  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft, 
rascher  beim  Erhitzen  oder  Kochen  mit  Wasser.  —  Bei  Zusatz 


(1)  Deatadh.  oli.  Qeg.  Ber.  1S74,  1314.  *^3)  Jaluresber.  f.  1S71,  444. 
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von  Brom  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Phtaleinorcin  in 
Essigsäure  entsteht  Te^rabromptUaletnorcin,  bei  Anwendung  kalter 
alkoholischer  Lösung  PerUabrompJUal^norcin,  Beide  Körper 
sind  schwach  gelbe  krystallinische  Pulver  ^  die  in  fast  allen  Lö- 
sungsmitteln nur  spurenweise  löslich  sind.  Verdünnte  Alkalien 
lösen  sie  leicht  mit  schwarzbrauner  Farbe.  —  Die  Lösung  des 
Phtaleinorcins  in  verdünnter  Natronlauge  wird  durch  Erwärmen 
mit  Zinkstaub  rasch  entfärbt  und  beim  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure fällt  das  gebildete  Phtalinorcin  in  weifsen  Flocken  aus. 
Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig,  oxydirt  sich  aber 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  rasch  zu  Phtaleüi.  Dieselbe  Um- 
wandlung erfolgt  durch  Zusatz  von  concentrirten  Mineralsäuren 
zu  der  heilsen  alkalischen  Lösung.  Das  Phtalin  selbst  konnte 
in  keine  zur  Analyse  geeignete  Form  gebracht  werden;  seine 
Zusammensetzung  wurde  daher  indirect  ermittelt  durch  üeber- 
führung  in  die  gut  krystallisirende  und  sehr  beständige  Äcetyl- 
Verbindung  C»sHi604(CiHsO)s.  Letztere  entsteht  beim  Kochen 
des  Phtalins  mit  Essigsäureanhydrid  und  krystallisirt  aus  Benzol 
in  farblosen^  würfelförmigen;  bei  211^  (uncorr.)  schmelzenden 
Krystallen.  Fischer  giebt  fUr  die  Bildung  des  PhtaHnorcins 
und  dessen  Acetylverbindung  die  Gleichungen  : 

CnHi^Os  +  2  H,  s  Q^fi^O^  (Phtalinorom) ; 
C„H„0,  +  8  (C,H,0),0  =  ChH»«04(C AO),  +  C  AOr 


Verbindtuiffezi  der  Alkoholradicale  mit  einigen  Mementen. 

C.  Loring  Jackson  (1)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von 
(1  Mol.)  Natriumdiselenid  (NagSes)  und  (2  Mol.)  Benzylchlorid 
am  Rückflufskühler  Dibenzyldiaelenid  ss  (C7H7)9Se9.  Aus  er- 
kaltendem Alkohol  wird  dasselbe  in  gelben  Krystallflocken  er- 
halten. Es  zersetzt  sich  an  der  Luft  sehr  leicht,  besonders  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  des  Sonnenlichtes;  unter  Bothflärbung^ 

(1)  Deutsch,  oh.  Oes.  Ber.  1874,  1277. 
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ist  geracUos^  schmilzt  bei  90®  und  löst  sich  wenig  in  kaltem^ 
besser  in  heifsem  Alkohol;  sowie  Aether.  Bei  der  Behandlung 
mit  conc.  Salpetersäure  wird  das  Dibenzjidiselenid  in  benzyl- 
seiende  Säure  (CtHtSoO^OH)  verwandelt;  mit  welcher  die  von 
Rathke  (1)  beschriebene  äthylselenige  Säure  homolog  ist 
Die  benzylselenige  Säure  krjstallisirt  in  platten  Prismen^  schmilzt 
bei  85®,  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus  und  ist 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich.  Das  mittelst 
des  Ammoniumsalzes  dargestellte  Silbersalz  C7H7SeO;  OAg  ist 
ans  vielem  kochenden  Wasser  in  haarförmigen  Krystallen  zu  er- 
halten. —  •TrimethyUelenin  entsteht  nach  Jackson  aus  Di- 
benzjldiselenid;  wenn  es  mit  Methyljodid  in  einer  verschlossenen 
Flasche  zwei  Tage  lang  hingestellt  wird.  Die  wässerige  Lö- 
sung wird  von  einem  schwarzen  Rückstande  abgegossen;  etwas 
verdampft  und  so  lange  mit  Chlorsilber  digerirt;  als  noch  Jod- 
silber dadurch  nachzuweisen  ist.  Das  Filtrat  giebt  mit  Platinchlorid 
die  Platinverbindung  des  Trimethjlselenins  [(CH8)sSe;  Cl)sPtCl«; 
welche  aus  vielem  heifsem  Wasser  in  dunkelrothen  Octaedern 
anschielst. 

Von  A.  Cahours  (2)  wurde  SiUcopropyläther  [Si(CsH70)4] 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  wasserfreiem  Propylalkohol 
auf  Chlorsilicium.  Den  erstereii  trägt  man  in  kleinen  Portionen 
in  das  letztere  ein  und  gewinnt  nach  Vollendung  der  Einwir- 
kung und  Rectification  den  neuen  Körper  als  eine  farblose 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  225  bis  227^  und  dem  spec.  Gew. 
091Ö  bei  18^.  Mit  kochendem  Wasser  zersetzt  es  sich  leicht 
unter  Abscheidung  von  Kieselsäure.  —  Bilicopropylmonochlorid 
[Si(C3H70)8Cl]  entsteht  durch  Erhitzen  von  Siliciumchlorid  mit 
Silicopropyläther  in  verschlossenen  Gefafsen  bei  160^  nach  fol- 
gender Reaction  :  SiCl4  +  3fSi(C8H70)4]=4[Si(C8H70)8Cl].  Die 
Verbindung  siedet  bei  208  bis  210^  und  besitzt  die  Dichtigkeit 
O980.  Durch  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  dieselbe  bei 
160  bis  165^  oder  auch  auf  SiUcopropyläther  in  geeigneten  Ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  316.  —  (8)  Compt.   rend.  1878,  9e,  1888. 
Jahr«sb«r.  f.  Chem.  o.  t.  w.  für  1874.  32 
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hältnissen  erhält  man  Sütcopropyldichlorid  [Bi(CiTi70)tG\9],  eine 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  zwischen  185  und  188^ 
und  der  Dichtigkeit  1028  : 

I.    SiCl^  +  2  [8i{C,HT0)aCl]  =  8  (Si(C,H,0),Cl,J ; 
n.    SiCl«  +      Bi(G.H,0)4        »  3  [Bt(C,H70),C]t]. 

Boropropyläther  entsteht  durch  Einleiten  von  Borsäurechlorid 
in  absoluten  Propylalkohol  bei  (fi.  Derselbe  ist  eine  farb- 
lose; sehr  bewegliche  Flüssigkeit;  von  schwachem  ätherischem 
Geruch  und  brennendem^  hinterher  schwach  bitterem  Geschmack. 
Er  ist  leicht  löslich  in  Aether  sowie  in  Alkohol  und  besitzt  eine 
Dichtigkeit  von  0*867  bei  16^.  Durch  Wassir  wird  er  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  Borsäure;  er  besitzt  die  Formel 
BoCCHtO)». 

A.  Ladenburg  (1)  theilte  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
den  Orihosilicoessigäther  ^  die  Sütco^essigaäure  und  den  Ortho- 
silicopropionsäuremeihyläther  ausführlicher  mit. 

A.  Laden  bürg  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchung  über 
Siliciumphenylverbtndungen  ausführlicher  mitgetlieilt  und  fort- 
gesetzt. Erhitzt  man  Siliciumphenyltrichlorid  Si06H6Clii  mit 
Zinkäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  in  etwa  gleichen  Mengen 
einige  Stunden  auf  löO^^  nach  dem  OefFnen  eben  so  lang  auf  160^ 
und  nach  abermaligem  Entlassen  der  Gase  auf  165^^  bis  bei 
weiterem  Erhitzen  keine  Gase,  mehr  entstehen ,  so  bildet 
sich  neben  Chlorzink  hauptsächlich  SÜtciumphenyltrtäthyl 
SiC6H5(C8H5)8.  Zur  Gewinnung  desselben  trägt  man  den  Röhren- 
inhalt vorsichtig  in  Wasser  ein ,  löst  das  abgeschiedene  Zink- 
oxyd durch  Salzsäure;  trennt  die  Oelschicht  zweckmäfsig  nach 
Zusatz  von  Aether ,  wäscht;  trocknet  und  fractionirt.  Das  Sili- 
ciumphenyltriäthyl  ist  eine  farblose ;  bei  230^  siedende  Flüssig- 
keit; deren  Dampf  dem  Nelkenöl  ähnlich;  aber  schwächer  riecht; 
das   in   Wasser   unlöslich;   in  Aether  löslich  ist.     Es  verbrennt 


(1)  Ann.  Chem.  198,  148.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  481;  f.  1878,  522. 
—  (3)  Ann.  Chem.  198,  151 ;  Deatscl^.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  387.  —  (4)  Jah- 
resber. f.  1873,  523. 
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mit  lenchtender^  stark  mfsender  Flamme.  Spec.  Gew.  bei  0^  ss 
0'9042.  Bei  Einwirkung  von  sehr  concentrirter  Salpetersäm'e 
fiirbt  sich  die  Flüssigkeit  schwarz^  indem  der  Gemch  von  Nitro- 
bensol  auftritt.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  ein  und  beim  Erwärmen  verläuft  die  Zersetzung  auch 
wieder  unter  Abspaltung  der  Phenylgruppe.  Beim  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  scheint  das  Siliciumphenjltri- 
ütliyl  unter  Bildung  von  Triäthylsiltcol  zersetzt  zu  werden  : 

8i(CÄ)(CA),  +  H,ß04  =  8i{C,H5),OH  +  CjafgCSOsH). 

Beim  Erwärmen  von  Siliciumphenjltriäthyl  mit  Brom  am  Rück- 
floTskühler  entsteht  unter  Bromwasserstoffentwicklung  ein  bei 
270  bis  .280^  siedendes  Bromsubstitutionsproduct  des  Silicium- 
pbenjltriäthyls.  Leitet  man  unter  zeitweiligem  Abkühlen  langsam 
Chlor  in  Siliciumphenyltriäthjl  ein,  behandelt  das  unter  250® 
Siedende  von  neuem  mit  Chlor,  wäscht  mit  wenig  Wasser 
und  fractionirt  nach  dem  Trocknen  mit  kohlens.  Kalium,  so 
erhält  man  eine  kleine  Menge  einer  bei  260  bis  265^  siedenden 
dicken,  aromatisch  riechenden  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung SiCijHieCI.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich 
und  wird  davon  nicht  zersetzt.  Sie  brennt  mit  rufsender,  grün 
gesäumter  Flamme.  Spec.  Gew.  bei  0^  =  1-0185.  Beim  Er- 
hitzen derselben  mit  Alkohol  und  essigs.  Kalium  auf  250^  liefert 
sie  keinen  Essigäther.  —  Neben  dem  Siliciumphenyltriäthjl 
bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Siliciumphenyl- 
trichlorid  noch  zwei  andere  Körper,  von  denen  der  eine  Sili- 
dumäihyl  (Siedep.  147  bis  152^),  der  andere  Biliciwmdiphenyl' 
diäikyl  Si(C6H6),(C2H5)j  (Siedep.  ca.  310«)  zu  sein  scheint. 

A.  Laden  bürg  (1)  hat  durch  Erhitzen  von  Quecksilber- 
tolyl  vom  Schmelzp.  238«  (s.  u.)  mit  Chlorsilicium  auf  300  bis 
320^  und  fractionirte  Destillation  des  Productes  SütciumtolyU 
cUorÜT  SiCTHYCls  dargestellt.  Es  ist  eine  das  Licht  stark  bre- 
chende^ dem  Chlorsilicium  ähnlich  riechende,  rauchende  und 
zähe  Flüssigkeit,   welche  schwerer    als  Wasser  ist  und  dadurch 

(1)  Ann.  Cham.  198,  165;   Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  389. 
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zersetzt  wird.  Tröpfelt  man  es  in  Ammoniak;  so  scheidet  sich 
ein  in  Wasser  unlöslicher  Körper  ab;  der  zweckmäfsig  in  Aether 
aufgenommen  wird  und  beim  Verdunsten  des  Aethers  zunächst 
als  Oel  hinterbleibt;  das  sich  nach  und  nach  in  eine  zähe  Masse 
und  schliefälich  in  einen  festen  weifsen  durchscheinenden 
amorphen  harten  Körper  verwandelt  Diese  Umwandlung  er- 
folgt rascher  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Nach  denoi 
Trocknen  bei  100^  ergab  die  Analyse  dieser  Verbindung  Zahlen, 
welche  zwischen  den  von  der  Formel  der  Bilicotolyhäure  (To- 
lylsüiconsäure)  C7H7 .  SiOgH  und  den  von  deren  Anhydrid 
(SiC7H70)20  verlangten  lagen.  Bei  etwa  150®  schmilzt  die 
Silicotolylsäure  und  geht  bei  200®  vollständig  in  ihr  Anhydrid 
über. 


3. 
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OrganometaUverbindunffen. 

Nach  D.  Tommasi  (1)  wird  Aethylenbromür  von  Zink 
zwar  nicht  für  sich,  aber  dann  lebhaft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur angegriffen;  wenn  es  sich  in  alkoholischer  Lösung  be- 
findet. Lösungen  von  Aethylenbromür  in  Aether ;  Essigsäure 
und  Amylalkohol  reagiren  ähnlich  gegen  Zink;  dagegen  wird 
die  Reaction  verhindert  durch  die  Gegenwart  von  Chloroform. 
Das  Product  der  Einwirkung  ist  Aethylen  und  wahrscheinlich 
ein  Körper  CbH^Zu.  Magnesium  ist  ohne  Wirkung  auf  Lösungen 
von  Aethylenbromür. 

F.  C.  Hartwig  (2)  theilt  Versuche  mit  über  die  Darstel- 
lung von  organischen  Thalliumverbindungen :  —  TTialliwndiäthyl" 
chlorür.  Eine  ätherische  Lösung  von  Thalliumtrichlorid;  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  in  reinem  und  trockenem  Aether 
vertheiltes  Thalliumchlorür  erhalten  und  durch  Kohlensäure  von 
Chlor;  Chlorwasserstoff  und  den  Producten  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aether  befreit;    wird  langsam   in  Zinkäthyl;   welches 


(1)  BaU.  80C.  ohim.  [2]  91,  549.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Qm.  Ber.  1874^  298. 
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mit  dem  doppelten  Volnm  Äether  vermischt  ist,  eingetragen. 
Da«  Product  giebt  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt  die  reine  Verbindung  in  schönen  glän- 
zenden Schuppen.  Dieselbe  ist  nicht  unveränderlich  am  Lichte 
und  zersetzt  sich  über  190^  erhitzt  unter  schwacher  Verpuffung 
zu  Thalliumchlorür  und  einem  brennbaren  Gase.  Die  Bestim- 
mung des  Thalliums  in  dieser  Verbindung  geschieht  am  besten 
auf  die  Weise,  dafs  man  dieselbe  mit  Salpetersäure  im  Becher- 
glase zersetzt;  kohlensaures  Natron  bis  zur  Neutralisation  hin- 
zuftLgt  und  die  concentrirte  Lösung  durch  Jodkalium  fallt.  Das 
Präcipitat  (Jodthallium)  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei 
106^  getrocknet.  —  Durch  Wechselzersetzung  mit  Silberverbin- 
dnngen  in  wässeriger  Lösung  lassen  sich  aus  dem  Thallium- 
diäthjlchlorOr  Salze  des  Thalliumdiäthyls  erhalten.  Schwefel- 
saures Thalliumdiäihyl  S[T1(C2H5)2]204  ist  ein  sehr  leicht  lös- 
liches, in  zumeist  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirendes 
Salz,  welches  bei  205^  unter  schwacher  Explosion  sich  zersetzt. 
Fkosphorsaures  Thalliumdiäthyl  krjstallisirt  in  Nadeln,  ist  leicht 
löslich  und  verpufft  bei  189®.  Salpetersaures  Thalliumdiäthyl  ist 
schwer  löslich  und  explodirt  bei  236®.  Essigsaures  Thallium- 
diäthyl schmilzt  vorsichtig  erhitzt  bei  212®  und  destillirt  bei  245®, 
zersetzt  sich  aber  beim  raschen  Erhitzen  explosionsartig.  — 
Thalliumdiäthyljodür  [Tl(C»Hft)»J]  wird  dargestellt  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Thalliumdiäthyl  und 
Jodbaryum.  Aus  dem  Niederschlag,  welcher  neben  schwefel- 
saurem Baryum  den  neuen  Körper  enthält,  zieht  man  den 
letzteren  durch  kochendes  Wasser  aus^  welcher  sich  sodann 
beim  Erkalten  in  weifsen  seideglänzenden  Blättchen  abscheidet. 
Das  Thalliumdiäthyljodür  ist  in  1000  Th.  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  löslich.  Es  zersetzt  sich  unter  Verpuffung 
bei  195®.  Durch  Silberoxyd  und  Wasser  gelingt  es  nicht;  das 
Jodür  oder  das  oben  erwähnte  Chlorür  in  das  Hydroxyd  über- 
zuführen, dieses  entsteht  aber  durch  Zerlegung  von  schwefel- 
saurem Thalliumdiäthyl  mit  Baryumhydroxyd  und  ist  sodann  im 
Filtrate  enthalten.  Das  Thalliumdiäthylhydroxyd  [T1(C,H5)«0H] 
krystailisirt    in    haarfbrmigen     seideglänzenden     Nadeln ,    die 
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r  in  kaltem,   als   in  heifsem  Wauer  löslich  sin 
1"  exploeionsartig  zersetzen.     Gregeu   Lacfcmns 
1  (mit   Ananahme    der   Kohlenafiare,    welche  A 
idung  eingeht)  verhält  es  sich  wie  eine  Base. 
.  Carius  und  C.  FronmUller  (1)  Terdffentt 

zur   Darstellung  von  ThalUnmtriäthyl,   welche 
ve  Resultate  aufweisen. 

.  Ladenburg  (2)  erhielt  bei  der  Darstelinng  ^ 
0I7I  nach  den  Angaben  von  Dreher  und  Ott 
«  QueckailbertolyU  Hg(C7Hi)t.  Erystallisirt  m 
tch  Dreher  und  Otto  erhaltene  Prodnct  aus  ] 
leidet  sich  zunächst  das  in  verfilzten  Nadeln  kr^ 
)Queck8ilbertol7l  vom  Schmelzp.  238°  aus,  wi 
Mutterlauge  tafelartige  Eryetalle  des  anderen  Q 
vom  Schmelzp.  107*  trbalten  werden.  Die  Nad 
»terem  Umkr7BtalliBireu  ihre  Form  nicht,  abei 
1  Kryat&lte  verwandeln  sich  dabei  in  grofse 
ille,  welche  nach  Messungen  von  A.  Sadel 
en  System  angehören.  Axenverhältnifs  :  a  :  b  :  c 
1.  Neigung  der  Axen  im  rechten  oberen  Oct 
I0»29',    a  :  c  =  90"25',     b  :  c  =  86''59'.     Com 

.  OP.     Die  Fläche  OP   ist   concav  gekrümmt 
rystalle  ist  muschelig  (4). 


&ld«li7ds. 
.  C.  Brodie  (5)  schliefst  ans  der  Analyse  (6) 
ebei,  welches  durch  Einwirkung  der  EiektricitSI 


DentMh.  oh.  Gei.  Ber  1674,  S03.  —  <!)  Ann.  Chem. 
I.  oh.  Q««.  Ber.  I8T4,  BSQ.  —  (3)  Jabrnbet.  f.  1870,  BSS 
ogrBjAilche  BeceichnnDg  Ut  dieeelba   wie   in  :  Elemente  1 

von  Boae,  S.  AuB.,  Fig.  ISO.^  (ß)  Ana.  Chem.  114, 
IB,  96;  Land.  B.  Boc.  Proc.  SS,  171-  —  (6)  Dieselbe  ei( 

von  Koblenoxyd,  Kohlenalura  und  Spnren  von  Baoenta 
einer  kleinen  Hange  Sliokatoff  :  H  =  97-14  Proc,  CH4  = 
B  S'76  Proo.     Eine  andere  Probe  Enthielt  «twai  mehr  Sai 


Aldehyd,  Fabrikation ;  ZeiBetsuiig.  —  Aldehyd  gegen  Brom.        5Q3 

fthr   gleiche  Voliime  Wasserstoff  und   Kohlensäure   unter   ge* 
wissen  Bedingungen  (?)  erbalten  war^   dafs  sich   hierbei  Form- 
iMekyd  sjntbetiscb  nach  der  Gleichung  CO«  -f-  2  H«  :=:  COHt 
-|-  HtO  gebildet  habe. 

F.  Beilstein  (1)  erwähnt  unter  den  in  Wien  im  Jahre  1873 
ausgestellten  Producten  der  Bieizuckerfabrik  von  Elb  und  Pfund 
in  Blasewitz  bei  Dresden  eines  Aldehyds,  welcher  in  billigerWeisC; 
ohne  Anwendung  von  Oxydationsmitteln  wie  Braunstein  oder 
Cbromsäure,  durch  ozonisirte  Luft  dargestellt  wird.  Derselbe 
dient  in  ausgedehntem  Mafsstabe  zur  Bereitung  von  Alde- 
hydgriin. 

Berthelot  (2)  hat  beobachtet,  dals  mit  Wasserstoff  ver- 
dünnter  Aldekyddampf  (im  Verhältnifs  von  5  Vol.  Wasserstoff 
auf  2  Vol.  Aldehyd)  bei  Dunkelrothgluth  in  Eohlenoxyd  und 
Methan  zer&Ut  :  CJH4O  =  CH4  +  CO.  Ein  kleiner  TheU  (Ve) 
bleibt  —  bei  halbstttndigem  Erhitzen  —  unverändert,  ein  an- 
derer scheint  in  Gondensationsproducte  überzugehen. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Aldehyd  war  bisher  nur 
einmal;  von  Haarmann  (3),  untersucht  worden.  A.  Pin n er  (4) 
fand  bei  einem  erneuten  Studium  dieser  Reaction,  dafs  Brom 
sowohl  in  Substanz  wie  als  Gas  zu  heftig  auf  gewöhnlichen 
Aldehyd  sowie  auf  Paraldehyd  einwirkt^  um  zu  reinen  Körpern 
zu  führen.  Glatt  vollzieht  sich  dagegen  die  Beaction;  wenn 
man  Paraldehyd  in  etwa  dem  doppelten  Gewicht  Essigäther  löst 
und  zu  der  abgekühlten  Lösung  das  Brom  sehr  langsam  zu- 
tropfen  läfst  Je  nach  der  Quantität  des  angewandten  Broms 
(2  oder  3  Mol.  auf  1  Mol.  Aldehyd)  bildet  sich  als  Hauptproduct 
Dibrom-  oder  Tribromaldehyd  (Bromal).  Das  Dibromaldehyd 
CfHsBrtO  stellt  eine  farblose,  bei  140  bis  142^  siedende ;  dem 
Bromal  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  dar,  welche  die  Haut  stark 
ätzt  und  sich  in  Wasser  sehr  leicht  und  unter  starker  Erwärmung 
löst    Mit  1  Mol.  Wasser  verbindet  es  sich  zu  festem  Dibrom- 


(1)  «Die  obemiMshe  Orofidodostrie  n.  t.  w.*,  Leipsig,  187S.  8.  22;  DingL 
poL  J.  91 A»  77.--  (2)  Compt  read.  tH,  1100.  —  (8)  Jshresber.  f.  1870,  SOl.  — - 
(4)  XleiitMh.  oh.  Qet.  Ber.  1874,  1499, 


504  Aoetaldehyd  n.  PBrj;  Acetaldehjd  a.  Acetjlbromid. 

aldehydhydrat  GgHsBrsO  4"  ^sO;  welches  lange  Nadeln  bildet ; 
mit  mehr  Wasser  Übergossen  oder  auch  bei  längerem  Stehen 
erstarrt  es  allmählich  zu  einer  festen  Modification,  welche  wahr- 
scheinlich mit  dem  von  H  aar  mann  erhaltenen  Körper  identisch 
ist.  Durch  starke  Basen  wird  Dibromaldehyd  zersetzt;  aber 
ohne  Bildung  von  Methylenbromid.  Mit  Blausäure  yereinigt  es 
sich  zu  einem  nicht  krystallisirenden  Additionsproductg  CH^Br^O 
-f-  HCN,  welches  durch  Alkalien  wieder  zersetzt,  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  in  eine  noch  nicht  krystalUsirt  erhaltene  Dibram- 
milchaäure  C9H4Bry08  übergeführt  wird.  Das  auf  analoge  Art 
dargestellte  Bromalcyanhydrat  CgHBr^O  -|-  HON  wird  durch 
Uebergiefsen  mit  starker  Salzsäure  fest  und  krjstallisirt  dann 
aus  Alkohol  in  dicken  farblosen  Prismen  ^  durch  längeres  Di* 
geriren  mit  schwächerer  wird  es  in  bisher  nur  flüssig  erhaltene 
Trtbrammtlchsäure  CsHsBrsOs  übergeführt. 

N.  Tawildarow  (1)  erhielt  bei  der  Wiederholung  der 
Versuche  von  Wurtz  und  Frapolli(2)  über  die  Einwirkung 
von  Phosphorpentabromtd  auf  Acetaldehyd  keine  Spur  von  Aethj- 
lidenbromid;  sondern  eine  Verbindung  CAHfBrOt  =  C8H4O  . 
CgHsOBr,  welche  Er  (3)  auch  direct  durch  Erhitzen  von  Alde- 
hyd mit  Acetylbromid  auf  130^  darstellen  konnte.  Sie  siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  135  bis  146^  und  giebt  mit  Na- 
triumäthjlat  Essigsäure  und  Acetal.  —  Erhitzt  man  die  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  von  PBrs  auf  Aldehyd  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  10  Stunden  lang  auf  180^  so  entsteht  unter 
Anderem  eine  geringe  Menge  Aethylenbromid. 

Im  Anschlufs  an  die  Versuche  von  Schiff  (4);  Roth  (5), 
Schuster  (6)  und  Medicus  (7)  hat  M.  Nencki  (8)  Aldehyd 
auf  einige  Amide  einwirken  lassen.  Benzamid  wird  von  reinem 
Aldehyd  nur  wenig  gelöst,  leicht  jedoch  und  unter  Temperatur- 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  488  (Corresp.).  ~  (2)  Jahresber.  f.  1858, 
289.  —  (8)  Dentsch.  eh.  Qes.  Ber.  1874,  781  a.  784  (CorreBp.).  —  (4)  Jah- 
resber. f.  1869,  605;  f.  1871,  956.  —  (5)  Jahresber.  f.  1870,  628.  —  (6)  Da- 
selbst 624.  —  (7)  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  44.  ~-  (8)  Denteoh.  oh.  Qbtu 
Ber.  1874,  158. 
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erböhong  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzafture.  Beim  Erkalten 
erstarrt  die  Lösnng  zu  einer  weifsen  krjstallinischen  Masse  von 
Aeüiylidenbemcmid  CHs  .  CH(NH  .  CO  .  G^B^\.  Dasselbe 
schmilzt  bei  188^;  löst  sich  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser^  leicht 
inAether  und  heifsem  Alkohol^  aus  welchem  es  beim  Abkühlen 
in  rhombischen  Nadeln  krjstallisirt.  Beim  Kochen  mit  ver* 
dünnten  Säuren  zerfUlt  es  unter  Wasseraufnahme  in  Aldehyd 
und  Benzamid.  ürethan  löst  sich  leicht  in  Aldehyd.  In  dieser 
Lösung  beginnt  nach  einiger  Zeit  die  Erystallisation  von  Aethyl- 
idenureihan.  Dasselbe  entsteht  sofort  und  unter  starker  Er- 
wärmung beim  Zufügen  einiger  Tropfen  Salzsäure;  aus  der  er- 
kalteten Lösung  föllt  es  durch  Wasser  in  atlasglänzenden  Nadeln. 
Das  Aethylidenurethan  CHg .  CH(NH  .  COOCHs)«  schmilzt  bei 
126^;  ist  leicht  löslich  in  Aetber^  Alkohol  und  heifsem  Wasser^ 
weniger  in  kaltem.  Geschmack-  und  geruchlos.  Nicht  anzer- 
setzt destillirbar.  Durch  verdünnte  Säuren  entsteht  wieder 
Urethan  und  Aldehyd. —Die  Wirkung  der  Salzsäure  bei  der  Bil- 
dung der  beiden  beschriebenen  Körper  ist  eine  fermentative 
und  jedenfalls  nicht  auf  vorübergehende  Bildung  von  Aethyliden- 
chlorid  zurückzuführen^  denn  letzteres  wirkt  selbst  bei  120^  auf 
Urethan  nicht  ein.  Alkalien  und  verdünnte  Essigsäure  zeigen 
nicht  die  Wirkung  der  Salzsäure.  —  Während  Beynolds  (1) 
durch  Einwirkung  von  Sulfoharnstoff  auf  Aldehyd  Aethyliden- 
sulfohamstoff  CsH4  .  CSNiH«  erhielt  ^  entsteht  beim  Erwärmen 
einer  ziemlich  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Sulfoharn- 
stoff mit  Aldehydammoniak  eine  Verbindung  CsHuNsS^  welche 
sich  als  Brei  kleiner  Nadeln  ausscheidet;  sobald  die  Flüssigkeit 
zu  kochen  beginnt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  90procentigem 
Weingeist  gereinigt  wird.  Die  Entstehung  dieses  als  Ammantak' 
Verbindung  des  Dtäthylidensulfohametofe  aufzufassenden  Körpers 
erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Er  ist  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  ^  unlöslich  in  kaltem 


(1)  Jahreflber.  f.  1871,  788. 
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und  Aethar  und  scfaniiUt  bei  180".  Di«  wiUserige  Lo- 
eiche  intensiT  bitter  Bchtneckt,  zerfällt  bei  fortgeaetztem 
,  schneller  bei  Gegenwart  von  Säuren,  in  Aldehyd,  Solfo- 
f  and  Ammoniak. 

eh  C.  Jehn  (1)  ist  ChloraUiydrat  leicht  löslich  in  fetten 
leriechen  Oelen.  —  Derselbe  (2)  bat  die  von  Ihm  (3) 
>ene  Beaction  von  Chloralhi/dr<U  gegen  Ifefennäneöl 
ind  gegentbeiliger  Erfahrungen  von  anderer  Seite  noch- 
prUft  und  gefunden,  dab  dieselbe  nur  mit  fransdsischem, 
it  deutschem  oder  englischem  FfeffermtUitöl  eintritt  Die 
ten  unterscheiden  sieb  auch  im  Verhalten  gegen  Schwefel- 
od  Weingeist 

oralaÜeoholat  giflbt  nach  U.  Faithorne  (4)  mit  Blei- 
,t  einen  weifaen,  Chloralhydrat  keinen  Niederschlag.   Fügt 

einer  Miachuug  ron  Chloralbydrat  mit  Kalium dichromat 
Salpetersäure,  bo  entateht  eine  blaue  Färbung,  die  durch 
iak  roth,  durch  Aetznatron  blaugrfln,  durch  KaÜ  blaa 
[d  Schwefelsäure  löst  ea  aich  unter  merklicher  Temp»- 
liedrigung.      Cbloralhydrat  löst  Morphin,   Chinin,   Cin- 

Strychnin ,  Veratrio ,  Aconitin  und  Atropin ;  ebenao 
.  deaecQ  Löslichküt  in  Wasser  es  auch  vermehrt  — 
'airtborne  (ö)  hat  die  Löslichkeit  von  Morphin,  Ve- 
ind  Atropin  in  Cbloralhydratlösung  (3  Cbloralhydrat  : 
et)  genauer  bestimmt  und  giebt  Vorschriften  zum  Dis- 
I  derartiger  Lösungen. 

oralkydrat  vereinigt  sieb  nach  J.  F.  Brown  (6)  mit 
r  beim  Zusamm  anreiben  unter  schwacher  Temperatnr- 
ig  (3"  F.)  zu  ^ner  Flüssigkeit  von  der  Consistenz  das 
IS,  welche  aich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löst,  ober 
Vasser  allmählich  in  ihre  Componenten  zersetzt  wird. 
Liebreich  (7)  machte   auf  die  Gefahren  auänerkaam. 


Lrcb.  PWm.  (8]  S,  S!8.  —  (3)  DuelM  SS«.  —  (S)  Jahresbar.  f. 
).  —  (4)  Pbarm.  J.  Trmn^  |B]  4,  506.  —  (B)  DasellNt  A,  607.  — 
1.  J.  Tnni.  (S)  4,  7S9.  —  <7)  Pbann.  J.  Trau.  [S]  4,  700  ans  der 
.  Woohanaah. 
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mit  denen  der  Oebranch  von  unreinem  oder  verfUiBchtem  CUo- 
raUiydrai  als  Ujpnoticam  verbunden  ist. 

J.  Personne  (1)  httlt  an  Seiner  (2)  Ansicht,  nach  welcher 
die  phyäiologüche  Wirkung  des  Chlorala  auf  seinem  Uebergange 
in  Chloroform  beruht^  fest,  nachdem  Er  gegenüber  dem  hiergegen 
gemachten  Einwände^  dafs  die  Alkalinität  des  Blutes  fUr  diese 
Zersetzung  unzureichend  sei,  ermittelt  hatte,  dafs  bei  einer  Tem- 
peratur von  40^  in  Flttssigkeiten ,  die  nur  durch  einen  Gehalt 
an  doppelt-kohlens.  Kali  oder  Natron,  bors.  oder  phosphors.  Na- 
tron alkalisch  sind,  sowie  auch  in  Blut  und  in  Eiweifs  Chloral 
in  Chloroform  übergeht.  Die  gleichwohl  vorhandene  Verschie- 
denheit in  der  Wirkung  des  Chlorais,  welche  die  des  Chloro- 
forms namentlich  in  der  Zeitdauer  übertrifft,  kann  nicht  durch 
eine  additioneile  Wirkung  der  durch  die  Oxydation  der  Ameisen- 
säure entstehenden  Kohlensäure  erklärt  werden;  denn  selbst 
Gaben  von  10  g  ameisens.  Natron  rufen  bei  Hunden  keine  An- 
ästhesirungserscheinungen  hervor;  sie  beruht  vielmehr  wahr- 
scheinlich darauf,  dafs  das  Chloral  mit  den  Eiweifsstoffen  des 
Blutes  Verbindungen  eingeht,  die  nur  langsam  wieder  im  Kreis- 
lauf zersetzt  werden  utid  das  Chloroform  zur  Wirkung  kommen 
lassen.  Personne  fand  nämlich,  dafs  frisches  Blut,  dem  man 
Chloralhjdrat  zugesetzt  hat,  gerinnt  und  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  offenen  Gefäfsen  selbst  bei  halbjährigem  Stehen 
nicht  weiter  verändert.  Muskelfleisch  nimmt  aus  lOprocentiger 
Chloralhjdratlösung  eine  beträchtliche  Menge  Chloralhjdrat  auf 
und  unterliegt  dann  nicht  mehr  der  Fäulnifs.  Mit  Albumin  geht 
Chloralhydrat  eine  Verbindung  ein,  welche  sich  in  den  Lösungen 
beider  Componenten  löst.  Einmal  erhielt  Personne  ein  Pro- 
duct,  welches  zuerst  acht  Tage  bei  40  bis  45^  getrocknet,  dann 
gepulvert  und  bei  100^  getrocknet  einen  Chlorgehalt  ergab,  der 
unter  Annahme  der  Lieberk  ühn* sehen  Albuminformel 
CrsHiitNisOssS  der  Verbindung  :  Albumin  -f  2  Cbloralhjdrat 
—  1  Wasser  entsprach. 


(1)  Compt  rend.  tS,  129.—  (2)  Jahresber.  f.  1S70,  414. 
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et  (1)  ftkod,  änü  Cldfyralhydrat  dnrch  Ealiomper- 
in  alkaliacher  Lösung  bei  40"  in  Eohleooxyd,  Kohlen- 
leisensäure  und  ChlorwasserBtoff  zersetzt  wird.  Die 
können  lehr  verdünnt  und  statt  durch  freies  Alkali 
li   Borax  alkalisch    sein.     Da  im   Blate  ähnliche  Be- 

Torhanden  sind,  so  ist  Er  geneigt,  die  Wirkung  des 
rats  im  Thierkörper  der  gleichen  Zersetzung  und 
m  dabei  entstehenden  Eohlenozyd  zususchreiben. 
syer  und  L.  Dnlk  (2)  haben  Ihre  (3)  Versadie  Ub«r 
Irat  im  Zusammenhange  mitgetheilt 
l-lialoro  (4)  bat  Ghloral  und  Brom  zu  gleichen  Hol. 
uenen  und  zeitweise  geöffneten  Köhren  so  lange  anf 
0"  erhitzt,  bis  das  Brom  gröfstentheilB  verschwunden 
ich  nur  noch  wenig  Gas  entwickelte.  Er  erhielt  7W- 
hromid ,  BromtricJdormethan ,  Bromwasserstoff  und 
d  : 

O  +  Br,  =  CCl, .  COBr  +  HBr  =  CCl,Br  +  CO  +  HBr. 
cte  sind  durch  Destillation  nur  schwierig  zu  trennen. 
E  von  Wasser  scheidet  sich  aber  CCliBr  ab,  während 
}r  in  Trichloressigsäure  Übergeht.   —    Oglialoro  (5) 

gleiche  Mol.  Chloral  und  AUylaUcohol  zn  einer  bei 
inden ,  dickflüssigen ,  farblosen  Yerbindnng  CCI|  . 
OCgHt  vereinigt.  Sie  färbt  sich  allmählich  an  der 
rrt  in  einer  Kältemischung  zu  bei  20'5''  schmelzenden 
st  sich  langsam  in  Wasser  unter  Zersetzung  und  ver- 
)  mit  Brom  zn  einer  syrupösen  gelben  Flüssigkeit, 
ilich  CCI,.CH{OH).O.CH,.CHBr.CH,Br,  welche  in 
glasartig  erstarrt  und  nicht  destillirbar  ist  Phosphor- 
id  wirkt  heftig  auf  das  AUylderivat  ein  und  nach  Zer- 
es  PboBphoroxychlorids  durch  Wasser  kann   eine  bei 


ipL  T«nd.  <V,  662.  —  (S)  Ann.  Chem.  Pbum.  111,  6G.  - 
r  f.  1B70,  eiaj  f.  1871,  608 ;  f.  1878,  469.  —  <4)  Dentaofa.  o 
H,  1481  (CoiTMp.)>  —  (6)  DwelUt  146!  (Correfp.);  (Hn.  ofaii 
•7  n.  408. 
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195^  nnter  Zersetzung  siedende  farblose  Flüssigkeit  erhalten 
werden;  deren  Chlorgehalt  der  Formel  CCls  .  CHCl .  O  .  CsBt 
entspricht  and  welche  noch  die  Fähigkeit  besitzt^  sich  mit  Brom 
SU  yerbinden. 

Leitet  man^  nach  G.  Wjss  (1)^  einen  Strom  von  Schwefd- 
toasserstoff  mehrere  Stunden  lang  durch  eine  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  von  Chloralhydrat ,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
einem  weifsen  Krystallbrei.  Nach  der  Analyse  und  Beschrei- 
bung der  Eigenschaften  ist  der  so  erhaltene  Körper  identisch 
mit  der  von  Hagemann  (2)  und  von  Paternb  und  Oglia- 
loro  (3)  dargestellten  Verbindung  [CCIs-CH(0H)]8S.  Ein  Zu- 
satz von  Salzsäure  zu  seiner  Lösung  in  Wasser  vermindert  deren 
leichte  Zersetzlichkeit,  ein  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Ammo- 
niumcarbonat  bewirkt  eine  dunkelbraunrothe  Färbung  und  nach 
einiger  Zeit  Ausscheidung  eines  amorphen  Niederschlages  ^  wie 
es  schon  W  a  1  z  (4)  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  Chloralhydrat  beobachtet  hat  Durch  Erhitzen  mit  Ace- 
tjichlorid  am  Rückflufskühler  entsteht  das  DicLcetylderivai 
[CCls-CH(OC8H80)]8S,  welches  nach  der  Abscheidung  aus  dem 
Heactionsproduct  durch  Wasser  und  Auswaschen  eine  fettig  an- 
zufühlende Masse  darstellt;  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol in  schönen  prismatischen  Krystallen  erhalten  wird.  Die- 
selben schmelzen  bei  78®,  lösen  sich  leicht  in  Benzol  und  Chloro- 
form, kaum  merklich  in  Wasser  und  werden  von  Säuren  und 
Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen.  —  Be- 
bandelt man  eine  verdünnte  wässerige  Chloralhjdratlösung  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  eine  ölartige  Flüssigkeit  von 
widerlichem  Oeruch,  die  ein  Gemenge  zu  sein  scheint. 

L.  Henry  (5)  hat  gefunden,  dafs  das  Chloral  sich  nicht 
nur  mit  Wasser  und  mit  Alkoholen,  sondern  überhaupt  mit  Sub- 
stanzen verbindet,  die  ein  alkoholisches  Hydroxyl  enthalten.   Die 


(1)  DentMh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  211;  Monit.  soientif.  [8]  4,  821.  — 
(2)  Jahretber.  f.  1872,  448.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  464.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1872,  441.  —  (5)  BaU.  de  FAoad.  royale  de  Belg.  [2]  St,  Nr.  5;  Deuteoh. 
eh.  Qee.  Ber.  1874,  762. 


lenden   VerbindoDgen   haben    die  altgcmeiiie  Formel 

■OX 

OH'   ^'^   ^  einen  einwerthigen  Rest  bezeichoei     Er 

dieae  Regel  tu  Glycol,  Glycerin,  Glycolchlorbydrin, 
d  Bromhydrin,  MiichBäoreäther  and  Weinsäur^Hther. 
nigung  erfolgt  unter  Wärmeentwicklaog,   die  um  so 

je  positiver  und  von  je  kleinerem  Molekalargewicht 
al  X  ist.    Die  Prodncte  sind  im  AllgemeiDen  in  Wasser 

re^eneriren  mit  Schwefelsfiore  Chloral  und  Terhalteo 
n  Älluüien  wie  Chloral  selbst  Beim  Erhitzen  tritt 
iD  ein.  Speciell  beschrieben  sind  die  nachstehenden 
Igen  :  I.  Glycol  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Chloral  unter 
\  der  Temperatur  um  70"  zu  einer  zähen  Fltlssigkeit, 
isser  nntersinkt  und  sich  nur  langsam  darin  löst  Sie 
ihafi  auf  Phosphorchlorid   unter  Bildung  von  Tetra- 

CH,-0{CHC1-CC1,) 
<jlglycol    I  Dieses    ist   eine    dicke 

CHr-O(CHCl-CCU) 
Qssigkeit  von  schwachem  Geruch,  scharfem  Geschmack 
ipec.  Gewicht  1'73  bei  17°.     Es   bt  in  Wasser  unlSs- 
Dicht  nnsersetat  destillirbar.     2.  Hit  Ölycolmonocklor- 

verbindet  sich  Chloral  zu  einer  zShen  Flllssigkeit  von 
[ichem  Geruch,  die  in  Wasser  nntersinkt  nnd  sich  nur 

darin  löst  Sie  destillirt  unter  Spaltung  zwischen 
id  130" ;  das  Desdilat  erhitzt  sich  von  selbst  nnd  gebt 
iprUnglicbe  Substanz  zurück.     Durch  Einwirkung  von 

rid  entsteht  das  Acetylderivat  CClj-CH<g^^^^*^'' 
Wirkung  von  Phosphorchlorid  entsteht  Pmtachloräther 
1-0-CHfOH,Cl.  Nach  dem  Waschen  mit  SodalSsung, 
aber  Chlorcalcium  und  Bectifidren  stellt  da-  letztere 
ise,  etwas  dicke  FlUsai^at  dar,  von  scharfem  campher- 


irj'  ctatll  dawelb«  dar,  indem  Er  QlyooJ  nnter  «Urker  AbkCUang 
)  sKttigt  nnd    das  Fiodact   in   nigasohmoiMnan  BShren   aof    100* 
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artigem  Gemoh  und  flUrBlicbbitterem  Geschmack.  Er  siedet  in 
reinem  Zustande  unsersetzt  (1)  bei  235^  (nicht  corr.)  unter 
763  mm  Druck  und  hat  bei  8^  das  spec.  Gew.  l'o77.  Wasser^ 
daher  auch  feuchte  Luft,  versetzt  ihn  in  der  Kälte  langsam, 
schnell  beim  Erhitzen  in  Chloral,  Glycolchlorhydrin  und  Salz- 
säure. Analog  ist  die  Zersetzung  durch  Alkalien,  welche  noch 
ihrerseits  auf  die  Producte  weiter  einwirken.  Durch  Schwefel- 
säure entsteht  Chloral  und  Olycolchlorschwefdsäure.  —  3.  Chlaral 
und  MUchsäureäther  verbinden  sich  nur  unter  geringer  Erwär- 
mung (10  bis  15^)  nrfd  wie  es  scheint  nur  allmählich,  da  die 
Mischung  erst  nach  einigen  Stunden  in  Wasser  unlöslich  wird. 
Die  entstandene  zähe  Flüssigkeit  reagirt  auf  Phosphorchlorid 
unter  Bildung  Ton  Tetrachlcräthylmtlchsäureäiher 

CC1,-CHC1-CM3H<(^  ^^«^^ 

ein^  dicken,  farblosen,  nicht  destillirbaren  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem  Geruch  und  süfslichem  Geschmack.  Spec.  Gewicht 
bei  11^  =  1*42.  Wasser,  Alkalien  und  Schwefelsäure  zersetzen 
sie  analog  der  vorigen  Verbindung.  —  Monäthyläthylidenglycol 

CH»-CH\qtt*    *  bildet  mit  Chloral  keine  Verbindung,  sondern 

zersetzt  sich  in  seine  Componenten  Aldehyd  und  Aethjlalkohol, 
von  denen  letzterer  mit  dem  Chloral  zu  Chloralalkoholat  zu- 
sammentritt. —  Henry  knüpft  hieran  Betrachtungen  über  die 
Zahl  der  theoretisch  möglichen  (77)  und  der  bekannten  Chlor- 
derivate des  Aethyläthers.  Analog  der  Bildung  des  obener* 
wähnten  Pentachloräthers  würde  man  weitere  gechlorte  Aether 
vermittelst  des  Mono-  und  Dichloraldehjds  einerseits,  des 
Aetfajlalkohols  und  des  Glycolchlorhjdrins  andererseits  darstellen 
köAnen. 

O.  Wallach  (2)  hat  Seine  Versuche  über  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  (3),  von  Aminen  (4)  und  Amiden  (5)  auf 


(1)  Dampfdiohte  gef.  8*80  (ber.  8'51).  —  (2)  Ann.  Chem.  IVS,  274; 
Monil  eeientif.  [8]  4,  1024.  —  (8)  Jahresber.  f.  1872,  496.  —  (4)  DMelbst, 
688  und  646.  —  (6)  Daselbst,  692  nnd  710. 


5][2  Chlorftl  gegen  Xflidin.  —  Acroleio,  Bfldung. 

OKloral  in  einer  ansflihrlicheren  Mittheilnng  beschrieben.  Nen 
ist  in  derselben  die  Beschreibung   des  aus  Xylidin  und  Ghloral 

sich  bildenden  Körpers  CCls  .  CH^  *  cIhIchIv       I^^^^elbe 

bildet  feine  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Al- 
kohol lösen  und  bei  95  bis  99^  schmelzen.  Dieser  im  Vergleich 
mit  den  entsprechenden  Anilin-  und  Toluidinderivaten  niedrige 
Schmelzpunkt  spricht  daflir^  dafs  das  augewendete  Xylidin, 
welches  aus  den  Nachläufen  des  Anilins  mittelst  Abscheidung 
als  Salpeters.  Salz  dargestellt  war  und  bei  212  bis  216^  siedete, 
ein  Gemenge  isomerer  Verbindungen  war.  —  Sahss.  Anilin  löst 
sich  in  schmelzendem  Choralhjdrat  zu  einer  grtlnen  ^asse,  aus 
welcher  sich  auf  Wasserzusatz  ein  schwerlösliches  grünes  Pulver 
abscheidet.  Löst  man  dasselbe  in  Alkohol  und  setzt  Ammoniak 
hinzu,  so  fällt  die  Substanz  nur  schwach  grau  gefärbt  wieder 
aus,  wird  aber  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wieder  grün- 
lich. Diese  Substanz  ist  keine  Base,  wonach  eine  frühere  An- 
gabe (1)  zu  berichtigen.  Die  Analyse  führte  nicht  zu  constanten 
Besultaten. 

E.  ▼.  Meyer  (2)  hat  die  Bildung  geringer  Mengen  von 
Acrolmi  bei  der  im  geschlossenen  Eudiometer  ausgeführten  Ver- 
brennung von  Aethylen  mit  einer  eben  zur  Entzündlichkeit  durch 
den  elektrischen  Funken  hinreichenden  Sauerstoffmenge  beobachtet. 
Diese  Sauerstofimenge  beträgt  auf  100  Vol.  Aethylen  etwas  mehr 
als  60  Vol.  Sauerstoff  oder  etwa  Vs  <l®s  ^^^  vollständigen  Ver- 
brennung nöthigen  Quantums  und  es  verbrennt  unter  diesen 
Umständen  nur  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  zu  Eohlenoxyd,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil  (3),  sowie  der  Wasserstoff  in  freiem  Zu- 
stande ausgeschieden  wird.  Das  im  Entstehungsznstande  befind- 
liche Kohlenozyd  verbindet  sich  wahrscheinlich  in  geringer  Menge 


(1)   In   der  Jahresber.   f.  1871 »  704   dtirten   Mittheilnng.  ^    (8)   J.   pr. 

Chem.    [2]    lO,    118.   —   (8)  Diese  Kohleansseheidnng    aus     dem   farbloeen 

Gase  macht  das   in   Bede   stehende  Experiment  zu   einem  instrdotiTen  Vor^ 
lesangsyersaeh. 
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mit   einem    gleichen   Volum   noch   unveränderten   Aethjlena    zu 
Acrolein  : 

C,H4  +  CO  =  CaHiO. 

Veranlafst  durch  eine  vorläufige  .Notiz  von  B.  L  in  ne- 
in an  n  (1)^  wonach  bei  der  Oxydation  von  Aeroleindibromid 
eine  von  den  beiden  Dibrompropionsäuren  Teilens'  (2)  ver- 
schiedene Substanz  entsteht ^  theilte  L.  Henry  (3)  mit;  dafs 
nach  Seinen  Versuchen  das  Dibromid  sich  in  Berührung  mit 
Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke  j^olymeriairt,  ohne  sich  zu 
oi^diren.  Das  polymere  Dibromid  (CsH^OBrj)^  ist  ein  fester 
Körper^  der  aus  heifsem  Wasser  in  schönen  glänzenden  Blättern^ 
durch  Verdunstung  in  gut  ausgebildeten  Prismen  krystallisirt. 
Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser^  leichter  in  warmem 
und  namentlich  in  Alkohol;  Schmelzpunkt  59^  Durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäuregas  auf  die  alkoholische  Lösung  entsteht 
ein  in  Wasser  untersinkender  und  darin  unlöslicher  Körper^ 
welcher  oberhalb  200^  unter  partieller  Zersetzung  siedet.    Er  ist 

wahrscheinlich  CsH^Br/^^*^. 

Nach  L.  D  i  e  h  1  (4)  löst  sich  OroUmchloralhydrat  bei  12^/9^ 
in  22-5  bis  25  Thln.  Wasser. 

N.  Ljubavin  (5)  hat  Seine  (6)  Untersuchung  über  Am- 
moniakverbindungen  des  Valercds  in  russischer  Sprache  ausführ- 
lich veröffentlicht. 

H.  Schiff  (7)  hat  die  Darstellung  des  von  Ihm  (8)  er- 
haltenen Oondensationsprodiictes  des  Olyoxals,  welches  Er  Hexor 
glyoxaOiydrcU  nennt;  genauer  beschrieben.  Man  löst  Glyoxal 
oder  auch  das  ziemlich  weit  eingedunstete  Bohproduct  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Alkohol  (9)  in  5  bis  6  Volumen 


(1)  Deutsch,  ch  Ges.  Ber.  1874,  869.  —  (2)  Jabresber.  f.  1873,  646  ff., 
T^.  Mich  diesen  Bericht  :  Sftoren  der  Fettreihe.  —  (3)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber. 
1874,  1112.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  6,  341  aus  einer  Mittheilung  des  Ver- 
fassen an  den  American  Praeiüioner,  —  (5)  Ammoniakverbindungen  des  Yalerals, 
Peteisbnrg,  1874.  —  (6)  Jahresber.  f.  1873,  475  n.  691.  —  (7)  Ann.  Chem. 
Pharm.  199,  1.  —  (8)  Jahresber.  f.  1873,  464.  —   (9)    Man  beschiokt  Liter- 

Jabreib«r.  f.  Ghein.  u.  ».  w.  Ar  1874.  33 


RIA  BemoIndeiiTato. 

coDc.  EsBigstlur«,  leitet  etwa  V<  Stunde  lang  8iU»8&i 
die  Lösung  und  Uberlürst  sie  dann  in  TerBchlosse 
und  fin  einem  mäfsig  warmen  Ort  eich  seibat.  B«: 
geoden  Tage  beginnt  die  Äusacheidang  einer  vc 
welche,  allm&hlich  zunehmend,  zuletzt  die  ganze  Fl 
füllt.  Sie  wird  auf  dem  Aspiratorfilter  geeammfl 
Wasser  au Bge waschen.  —  Nach  seinem  Verhalten 
dem  Hezaglyoxalhydrat  die  Formel  : 


H-C-0] 
H— i— o]. 


erth«ilen. 

Das  aus  Monobromtolnjlen  durch  Erhiteen  mit 
gestellte  Desoxybeneoin  wurde  schon  tob  Limp 
Schwanert  (1)  durch  Jodwasserstoffsäure  in  T 
Dibenzyl  übergefUhrt  H.  GoUenberg  (2)  hal 
Bildung  von  Dibenzyl  auch  fUr  das  durch  Reducti< 
zoins  entstehende  Desoxybenzoln ,  fUr  das  hierbei 
product  entstehende  ToluyUnhj/drat  und  fllr  das  Si 
bestätigt.  Bei  der  Behandlung  des  Benzoine  mit  Zin 
holischer  Salzsäure  erhielt  Er  neben  Desoxybenzo 
luyleuhjdrat  noch  ein&^dritte  Substanz,  welche  sich  sei 
der  Auflösung  des  Zinks  als  weifses  KrystallpnlTe 
und  nach  der  Keinigung  durch  wiederholtea  Umb 
aus  siedendem  Alkohol  der  Formel  Gtt^tOi  d. 
Beiao^npinakona  entsprach.  Dasselbe  entsteht  anoh 
bei    130**    schmelzenden    Hj/drobenzoin  (3)    bei  Eini 


ofUndet  mit  Je  5C>0  cbom  Weingeiit,  nntsT  welehsD  man  ohni 
TOD  Wuier  je  4G0  obcm  gewötmlloha  oonoentrirte  SalpetersKare 
stellt  dlMelben,  dnroh  Aargeistzte  SioberbeitirObraii  venchlow 
TOD  IT  bii  SO'.  Nach  vier  bis  fünf  Wooben  wird  die  Tanrbeib 
tnen.  —  (l)  Jabrosber.  f.  IBTO,  &81.  —  (2)  Dentwh.  ob.  Ges.  1 
(Ton  J.  Wislicenus  mitgetbeilt) ;  Ann.  Chem.  1««,  SSa.  — 
folgenden  Artikel. 
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Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Benzoinlösung^  welche 
durch  Salzsäure  stets  schwach  sauer  gehalten  wird^  und  wird 
am  reichlichsten  erhalten^  wenn  man  eine  alkoholische  Benzoin- 
lösung  auf  granulirtes  Zink  giefst  und  sehr  allmählich  mit  Chlor- 
wasserstoff gesättigten  Alkohol  iu  kleinen  Äntheilen  hinzufügt. 
Zweckmäfsig  ist  es,  die  Lösung  durch  steten  Zusatz  von  Benzoin 
dauernd  auf  dem  Sättigungspunkte  zu  erhalten.  Das  Benzoin- 
pinahm  krjstallisirt  in  feinen  spröden  glasglänzenden'  Prismen 
nnd  Nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser ,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Weingeist  und  Aether  lösen.  Sie  schmelzen 
bei  208^  und  erstarren  beim  Erkalten  wieder  krjstallinisch. 
Constitutionsformel  (1)  und  Entstehung  linden  ihren  Ausdruck 
in  der  Gleichung  : 

CeH5.CH.OH 

I 
CA.CH.OH  CeHft.C.OH 

2  I  +H,  =  I 

CA. CO  CflHfC;.OH 

I 

CeHj .  CH .  OH. 

C.  Forst  und  Th.  Zincke  (2)  theilten  aus  einer  ange- 
fangenen gröfseren  Untersuchung  über  Körper  der  Hydrohen- 
zoHnreihe  die  bezüglich  der  Alkohole  CuHis(OH)g  erhaltenen 
Besultate  mit.  Limpricht  und  Schwanert  (3)  hatten  be- 
kanntlich angegeben,  aus  Stilbenbromid  durch  Behandeln  mit 
Silberacetat  und  Eisessig  und  Verseifen  der  entstandenen  Aether 
die  isomeren  und  von  Ammann  und  Fittig's  (4)  Hydro-  und 
Isohydrobenzoin  verschiedenen  Körper  Toluylen-  und  Isotoluylen- 
alkohol  erhalten  zu  haben,  während  der  aus  Benzoin  mit  alko- 
holischem Kali  dargestellte  Stilbenalkohol  mit  dem  Hydrobenzoin 
identisch  zu  sein  scheine.  Forst  und  Zincke  kamen  durch 
ihre  weiter  unten  mitgetheilte  Untersuchung  zu  dem  Resultat, 
dafs  die  vier  von  Limpricht  und  Seh  wanert  angenommenen 


(1)  Besflglich  der  Ponnel  def  Benxolfns  folgen  wir  der  ansfOhrliolieren 
in  den  Ann.  Chem.  —  (2)  Deutsch,  ob.  Ges.  Ber.  1874,  1708; 
Forst,  InAagnral-DiMertation ,  Qöttingen  1874.  —  (3)  Jahresber.  f.  1871, 
452.  ^  (4)  Jahretber.  f.  1878,  477. 
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5  ]^  g  HydrobensBoIn. 

Alkohole  CuHitCOH))  nicht  ezistiren^  sondern  auf  zwei,  das 
Hydro-  und  Isohydrobenzoin^  zu  reducireu  seien.  Der  Tolujlen- 
und  Isotolujienalkohol  sind  Gemenge  dieser  beiden,  der  Stilben- 
alkohol identisch  mit  Zinin's  (1)  Hydrobenzoin.  Sie  bestätigten 
zunächst  die  Angaben  von  Ammann  und  Fittig  über  die 
Eigenschaften  und  Bildung  des  Hydro-  und  Isohydrobenzoins 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Bittermandelöl  und 
Wasser  (2)  oder  verdünnten  Alkohol,  sowie  die  von  A.  Claus  (3)^ 
Welcher  dasselbe  Agens  auf  eine  Lösung  von  Bittermandelöl  in 
wasserhaltigem  Aether  einwirken  liefs.  Sie  fanden  ferner,  dafs 
auch  bei  dem  Verfahren  von  Zinin  Isohydrobenzoin  in  ziem- 
licher Menge  entsteht.  Aus  Benzoin  erhielten  Sie  durch  Ein* 
Wirkung  von  Natriumamalgam  unter  verschiedenen  Bedingungen 
stets  nur  —  und  zwar  in  relativ  gröfster  Menge  —  das  ge- 
wöhnliche Zinin 'sehe  Hydrobenzoin,  daneben  einen  neuen 
Körper  (4).  Auiserdem  stellten  sie  verschiedene  Versuche  mit 
anderen  Säuren  an,  erhielten  jedoch  entweder  schlechtere  Aus- 
beute oder  harzige  Producte.  Zur  Darstellung  ist  die  Methode 
von  Claus  vorzuziehen,  demnächst  die  von  Fittig.  Zur  Tren- 
nung von  Hydro-  und  Isohydrobenzoin  diente  systematisches 
Umkrystallisiren  aus  Essigsäure  (Acetum  concentratum).  Iso- 
hydrobenzoin krystallisirt  daraus  und  aus  Alkohol  in  dünnen, 
oft  Aggregate  bildenden  wasserfreien  Prismen  vom  Schmelzp. 
119  bis  120^,  aus  Wasser  in  Krystallen  vom  Schmelzp.  95  bis 
96^,  die  bei  längerem  Liegen  unter  Wasser  zerfallen  und  dann 
höher  schmelzen.  Hydrobenzoin  schmilzt  stets  bei  132  bis  134^ 
Isohydrobenzoin  giebt  beim  schwachen  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure von  1*4  spec.  Gew.,  wie  schon  Fittig  fand,  harzige 
Producte ,  welche  jedoch  beim  langsamen  Krystallisiren  aus 
Alkohol  glasglänzende,  bei  98^  schmelzende  Erystalle  liefern; 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wurden  dünne  gelbliche  Nadeln 


(1)  Jahresber.  f.  1862 ,  265.  —  (2)  Bei  Anwendung  Ton  nur  2  (stett  4) 
ThL  Wasser  auf  1  Tbl.  Bittennandelöl  entsteht  hauptsäcbliob  Bensylalkohol 
und  Benzoteänre.  —  (8)  Jabresber.  f.  1866,  353.  —  (4)  Vgl.  den  Yorbergehen* 
den  Artikel. 
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vom  Schmelzp.  78  bis  8P  erhalten.  Phosphorbromid  fahrig 
ähnlich  wie  Phosphorchlorid  (Fittig),  beide  Hjdrobenzolne  in 
dasselbe^  anscheinend  mit  Stilbenbromid  identische  Bromid  über. 
Beide  geben  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  fast  quan- 
titativ Benzaldehyd  resp.  Benzoesäure^  was  für  die  Structur 
Ce-C-C-C«  des  Kohlenstoffkerns  spricht  (1).  Versuche,  die 
beiden  Isomeren  durch  Erhitzen  fUr  sich  auf  200^  bis  240^  oder 
mit  Wasser  auf  180  bis  190^,  oder  durch  Behandlung  des  Hydro- 
benzoins  mit  Reductionsmitteln  in  einander  überzuführen^  waren 
erfolglos.  Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Limpricht 
und  Schwan  ert  legten  Forst  und  Zincke  auf  die  von 
Letzteren  verabsäumte  Trennung  der  Essigäther  besonderes 
Oewicht.  Das  angewendete  Stilbenbromid  war  sorgfsiltig  ge- 
reinigt. Beim  Erhitzen  desselben  mit  essigs.  Kali  und  Alkohol 
auf  170  bis  180^  entstand  in  gröfserer  Menge  Monobromstilben 
Ci^HiiBr^  in  kleinerer  Stilben;  kein  Essigäther.  Bei  Ersetzung 
des  Alkohols  durch  Eisessig  wurde  erhalten  :  etwas  Monobrom- 
stilben; in  ziemlicher  Menge  Stilben  und  als  Hauptproduct  zwei 
Esstgäiher^  ein  hasischer  Ci4Hi2(OH)OCjH80  und  ein  neutraler 
Ci4His(OCsH80)i;  die  sich  beide  von  Am  mann 's  Isohydra- 
benzatn  herleiten.  Beim  Erhitzen  von  Stilbenbromid  mit  essigs. 
Silber  wurde  keine  nennenswerthe  Menge  Stilben  regenerirt,  da- 
gegen drei  Essigäthery  zwei  neutrale  und  ein  basischer^  erhalten  : 
der  eine  neutrale  und  der  basische  waren  mit  den  beiden  obigen 
identisch  und  gaben  beim  Verseifen  Isohydrobenzoin;  der  zweite 
neutrale  lieferte  hierbei  Hydrohenzöm,  Ebenso  entstanden  die 
neutralen  Benzoesäureäther  beider  Hydrobenzome  beim  Erhitzen 
von  Stilbenbromid  mit  benzoes.  Silber  und  Xylo!.  Aufserdem 
entstehen  bei  all  diesen  Beactionen  noch  harzige  oder  ölige  brom- 
haltige ProductO;  welche  beim  Verseifen  mit  Leichtigkeit  reines 


(1)  Dasselbe  gilt  fftr  das  ToUmf  welches  bei  der  Oxffdalion  neben  tng- 
lieben  Sparen  Ton  Bensopbenon  nur  Benso^s&ttre  and  etwas  Essigsliare  lieferte. 
Ebenso  warde  bei  der  Oxydation  der  barrigen  oder  Öligen,  bei  den  Methoden 
Ton  Zinin  nnd  Clans  entstehenden  Nebenproduote  nar  Bensodsänre  (neben 
Bemophenon  ?)  erhalten. 


HydiobeoiolB. 


"obenzoiD  liefern,  aber  nicht  genKaer  nntersncht  wnrden. 
»  dem  regeoerirten  Stilben  dargestellte  Bromid  verhielt 
man  wie  das  unprünglicbe ;  es  gab  mit  eesigs.  Kali 
und  IflohydrobenKoin,  mit  essiga.  Silber  die  beiden  Hydro- 
le.  Diefa  spricht  fOr  die  Einheitlichkeit  des  Stilben- 
1.  —  Da  beide  Hydrobenzolne  von  anscheinend  einheit- 
Körpeni  —  Bittennandelöl  und  Stilbenbromid  —  sich 
n  und  beim  Behandeln  mit  Pfaoaphorpentabromid  aach 
nend  dasselbe,  mit  Stilbenbromid  identische  Bromid  lie- 
10  ist  ihre  laomerie  vorläufig  nicht  verständlich.  ~  Die 
■hende  Tabelle  enthält  die  nähere  Beschreibung  der  er- 
n  Verbindungen;  sämmtliche  Aether  wurden  durch  Ver- 
daraof  geprQft,  ob  der  in  ihnen  angenommene  Alkohol 
hlich  darin  enthalten  sei. 

Bydrohenzoin. 
M  C,,H„Br^  Id  Alkohol  und 
sfawerkl^cb.  Sehmebp.  S33*. 
«  C,4H,riCA0,)t  Am  Btü- 
id  mit  SilberaceUt,  ans  Bitter- 
-Hydrobemoln  dorch  Einwir- 
n  Acetjleblorid  tmd  Ton  E«ig- 
'baltm.  BchOnfl  priunatiache 
>,  in  beilaem  Alkohol  uemlicli 
in  kaltem  weniger  Ifialich. 
}.  1S4* 


«M  C„H,^OH)(C,H/>,)-  Ana 
ndelfll-HjdrobenioIn  mitEadg- 
ftalten.  l<anga,  in  Alkohol 
■liehe  Nadeln.    Schmelzp.  84*. 

«•ri  (^i.H„(C,H,0,V  Ana 
romid  mit  bemota.  Silber,  aua 
OMln   mit  BenaojloUorid    et- 


lachydrobauaün. 
C„H„Bt^  Io  AlktJwl  und 
Aether  MhweT  ISalioh.  Bohmelap.  1>3*. 
KaMldlC„H„(C^,0,},.  Ana  Stilben- 
bromid mit  easiga.  Silber  nnd  mit  esaiga. 
Kali  dargeatellt,  ans  UoDacetat  durch 
Eaaigduraanhjdrid  und  durch  Aeetjl- 
ohlorid ,  aoa  BittermandelSI-Iaahjdro- 
bemoln  mit  Enlgdureanhydrid  erhalten. 
KrTatallinrt  in  BUUtem  oder  goi  anage- 
bildeten  Prismen,  die  beide  rbombiach  an 
aein  adieinen.  Die  BUUter  aobmelaen 
oonitant  bei  117  bii  118*,  die  Priaman 
daa  srate  Hai  bei  117  bia  118*,  beim 
aweiten  oder  dritten  Ifal  dagegen  bei 
105  bia  lOS*.     Doroh  UnkrTitalliairaa 

Beigen  daaaelbe  Teriialten. 

C»H„(OH)(C,H,OJ.  Am 
eaaigs.  Eali  oder 
BMigB.  SQbet  erhalten.  Enna,  dicke 
Nadeln,  ia  Alkohol  leicht  iBalieh. 
Sobmebp.  87  bia  88*. 

Kia-aa"  C„U„(C,HiOt),.  Ans 
Stilbetibtoaiid  mit  benaoBa.  Silber  er- 
haUaa,    nicht    dnnb    BaoaojkUorid 


Yanillin.  5^9 


Hydrobrnzöin, 

hatten.  Kleine,  in  heiübem  Alkohol 
sehr  schwer  lösliche,  in  heifser  Essig- 
flftnre  leichter  iQeliche  Nadeln.  Sohmelxp. 
S46  bis  S47«. 


Isohydrohemoxn, 

daistellhar.  Spröde  weiDse  Nadeln, 
in  heifsem  Alkohol  leicht  löslich. 
Bchmebp.  158  bis  154^ 


Fr.  Tiemann  und  W.  Haarmann  (1)  sind  von  dem 
Ccniferin,  dem  Glycosid  der  Coniferen,  zum  Vanillin  gelangt 
und  haben  dessen  Constitution  ermittelt.  Verdünnte  Säuren 
bewirken;  wie  schon  W.  Kübel  (2)  fand  und  Sie  bestätigten^ 
Kwar  ein  Zerfallen  des  Coniferins  in  Traubenzucker  und  einen 
zweiten  Körper ;  allein  die  harzartige  Beschaffenheit  des  letzteren 
verhindert  seine  nähere  Untersuchung.  Vermittelst  des  Emulsins 
dagegen  wird  neben  Traubenzucker  ein  krystallisirbares  Spal- 
tnngsproduct  erhalten.  Zweckmäfsig  übergiefst  man  50  g  reines 
Coniferin  (3)  mit  500  g  Wasser,  fügt  0'2  bis  0*3  g  trockenen, 
nach  Bull  (4)  und  Ortloff  (5)  dargestellten  Emulsins  hinzu 
und  überläfst  das  Oanze  bei  25  bis  36^  sich  selbst.  Im  Laufe 
von  6  bis  8  Tagen  ist  die  Gährung  vollendet;  das  Coniferin 
verschwunden  und  an  dessen  Stelle  ein  fiockig-krystallinischer 
Körper  ausgeschieden,  während  die  Flüssigkeit  Traubenzucker 
enthält  Durch  wiederholtes  Schütteln  der  Mischung  mit  Aether 
nnd  Abdestilliren  des  letzteren  erhält  man  das  krjstallinische 
Spaltungsprodttct  in  Form  eines  bald  erstarrenden  Oeles,  oder 
bei  weniger  weit  fortgesetzter  Verdampfung  des  Aethers  direct 
in  Form  von  weifsen  prismatischen  Krjstallen.  Dieselben 
schmelzen  bei  73  bis  74^,  sind  leicht  löslich  in  Aether,  etwas 
weniger  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  und  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser.  Sie  besitzen  die  Formel  CioHisOs  und  ent- 
stehen aus  dem  Coniferin,  da  sie  neben  Zucker  das  einzige 
Spaltnngsproduct  desselben  darstellen,  nach  der  Gleichung  : 


(1)  Denttob.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  608;  Ann.  ohim.  phys.  [5]  8,  827; 
BerL  Aead.  Ber.  1874,  888;  Compt  rend.  99,  1865;  Chem.  News  SO,  8; 
Pharm.  J.  Trans.  [8]  4,  996 ;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  99,  898.  —  (2)  Jabresber. 
f.  1866,  674.  —  (8)  Ueber  Darstellung»  Formel  und  Eigenschaften  des  Coni- 
ferina  siehe  diesen  Bericht  :  Glyooside.  —  (4)  Jabresber.  f.  1849,  498.  — 
(6)  Anh.  Phjtfm.  12]  4ft»  24  o.  129. 
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CieH„Oa  +  H,0  -  CeH„0,  +  C,oH„0,. 

In  Alkalien  löst  sich  das  krystallisirte  Spaltungsproduct  auf, 
wird  aber  durch  Säuren  selbst  beim  vorsichtigsten  Neutralisiren 
in  amorphem  Zustande  ausgefällt,  in  welchem  es  in  Alkohol 
und  Aether  schwerer  löslich  ist  und  nach  dem  Trocknen  bei 
100®  ein  weifseS;  leicht  gelb  oder  gelbroth  werdendes  Pulver 
darstellt,  das  nach  Art  der  Harze  bei  150  bis  160®  erweicht. 
Eine  Substanz  von  gleichen  Eigenschaften  fallt  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung 
des  krjstallisirten  Spaltungsproductes  in  Wasser  oder  verdünntem 
Weingeist  aus  und  identisch  damit  ist  auch  das  bei  Einwirkung 
von  Säuren  auf  Goniferin  entstehende  Harz^  dessen  Bildung 
sich  nun  leicht  erklärt.  Die  amorphe  Substanz  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  die  krystallisirte  und  ist  daher  wahr- 
scheinlich ein  Poljmeres  der  letzteren.  Beide  werden  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  roth  gefärbt  und  dann  mit  rother 
Farbe  gelöst.  Nach  seinen  im  Folgenden  zu  besprechenden 
Derivaten  ist  das  krystallisirte  Spaltungsproduct  als  der  Methyl- 
äthyläther des  Protocatechualdehyds  anzusehen.  Die  Anfangs 
geruchlose  Substanz  nimmt  allmählich  einen  Vanillegeruch  an, 
der  noch  stärker  beim  Erwärmen  der  krystallisirten  oder  amorphen 
Modification,  oder  auch  des  Coniferins  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, oder  noch  besser  mit  einem  Chromsäureoxydationsgemisch 
auftritt  und  von  der  Bildung  von  Vanillin  herrührt.  Unterwirft 
man  eine  solche  Mischung  der  Destillation,  so  läfst  sich  dem 
Destillat  —  dessen  erste  Antheile  Aldehyd  enthalten  —  das 
Vanillin  durch  Schütteln  mit  Aether  entziehen  und  in  schönen^ 
weifsen,  meist  sternfbrmig  gruppirten  Nadeln  von  dem  charak- 
teristischen Geruch  und  Geschmack  der  Vanille  gewinnen. 
Reichlicher  erhält  man  dasselbe,  indem  man  eine  wässerige  Co- 
niferinlösung  langsam  in  ein  erwärmtes  Gemisch  aus  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  einfliefsen  läfst,  dann  mehrere 
Stunden  am  Kückflufskühler  erhitzt  und  das  wieder  erkaltete 
und  filtrirte  Gemisch  direct  mit  Aether  ausschüttelt.  Das  so 
dargestellte  Vanillin  CgHsOs  stimmt  im  Schmelzpunkt^  den  Lös- 
lichkeitsverhältnissen,     den    Eigenschaften    der    Salze,     welche 
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sämmtlich  der  Formel  CsHgBOs  entsprechen  ^  sowie  in  den 
Eigenschaften  des  Monobrom-  und  Monojodsubstitutionsproductes 
(ersteres  stellten  Tiemann  und  Haar  mann  vermittelst  Brom- 
dampf dar)  vollkommen  mit  der  von  Carlos  (1)  genauer  be- 
achriebenen  Vanillasäure  überein.  Von  neuen  Salzen  finden  sich 
folgende  beschrieben  :  Das  Natriumsah  scheidet  sich  auf  Zusatz 
concentrirter  Natronlauge  zu  einer  Lösung  von  Vanillin  in  ver- 
dünnterer  in  Krystallen  aus,  die  durch  Abpressen  und  nach  dem 
Ueberftlhren  des  noch  anhängenden  Natrons  in  Carbonat  durch 
Ausziehen  mit  Weingeist  gereinigt  werden.  Es  bildet  gelbe 
Nadeln.  Das  Baryumsah  wird  beim  Vermischen  einer  wässerigen 
Ldsung  von  Vanillin  mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak  als  weifses 
Pulver  erhalten.  Das  Sühersalz  ist  ein  weifser;  sich  rasch  schwär- 
zender Niederschlag.  —  Durch  Schmelzen  mit  Ealibjdrat  bis 
zum  Aufhören  der  Wasserstoffentwicklung  wird  Vanillin  in 
Brotocatechusäure  übergeführt,  welche  ihrerseits  bei  der  trockenen 
Destillation  Brenzcatechin  liefert.  Erhitzt  man  Vanillin  mit 
Jodwasserstoffsäure,  so  entsteht;  wie  schon  Carlos  fand,  Me- 
tbjljodid,  und  erhitzt  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180 
bis  200^,  so  gelingt  es,  neben  Methyl chlorid  auch  das  zweite 
Zersetzungsproduct ,  Protocatechusäurealdekyd ,  nachzuweisen. 
Endlich  liefert  Vanillin  mit  Essigsäureanhydrid  und  mit  Ben- 
zoylchlorid  ein  Acetyl-  resp.  Benzoylderivat.  Diese  Reactionen 
beweisen,  dafs  dem  Vanillin  die  Formel  eines  primären  Methyl- 

/OH 
äthers  des  Protocatechualdehyds  CgHa-OCHs  zukommt.  Das  erste 

^COH 

Spaltnngsproduct  des  Goniferins  ist  der  Aethyläther  dieser  Ver- 

/0C.H5 
bindung  CeH^-OCHs:    denn    es   ist    keine  Säure,   giebt  keine 
^COH 

Acetyl-  oder  Benzoylverbindung ,   liefert  aber  beim  Schmelzen 

mit   Ealihydrat    (wie   auch   Coniferin)     Protocatechusäure    und 

beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  ein  Gemisch  von  Methyl- 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  808. 
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nnd  Aethyljodid  (daneben  Protocatechusäure  und  Brenzcatechin, 
wenn  nur  auf  100®  erhitzt  wurde). 


Ketone. 


G.  A.  Barbaglia  (1)  isolirte  auB  dem  Product  der  Ein- 
wirkung von  Chhr  auf  Aceton  (2)  zwei  Fractionen,  von  denen 
die  eine,  bei  117  bis  12P  siedend,  den  Chlorgehalt  des  Mono- 
chloracetona  besafs,  die  andere,  bei  140  bis  170®  aufgefangen, 
nach  einigen  Stunden  grofse,  bei  44®  schmelzende  prismatische 
Krystalle  abschied,  deren  Analyse  9Mi  Dichloraceton  führte.  Die 
Ejrjstalle  sublimiren  leicht  und  verflüchtigen  sich  an  der  Luft; 
sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Nach  ihrem  Schmelzpunkt  wären  sie  mit  dem  Dichlor- 
aceton  von  Markownikoff  (3)  identisch,  doch  hält  sie  Bar- 
baglia nicht  fUr  CHjCl-CO-CH^Cl ,  sondern  nach  vorläufigen 
Dampfdichtebestimmungen  fbr  ein  polymeres  Dichloraceton. 

Wie  Grimaux  (4)  gefunden  hat,  ist  das  von  Cahours(5) 
aus   citronsauren   Alkalien    und    Brom  erhaltene   Bromoxaform 


(1)  Deutsch,  cfa.  Ges.  Ber.  1874,  467.  —  (2)  Mit  Bficksicht  auf  die 
Bahlreichen  einuider  sum  Theil  widenpreohenden  Angaben  über  die  Produote 
dieser  Beaotion  (Jahresber.  f.  1865,  818;  f.  1871,  529  n.  580;  f.  1872,  454  a. 
455  ;  f.  1878,  479)  mögen  folgende  Details  hier  Plata  finden.  In  500  g  durch 
eine  K&ltemischang  abgekühlten  Acetons  (Siedep.  57  bis  61^  wurde  im  ser- 
strenten  Lichte  Chlor  eingeleitet,  bis  das  Gewicht  um  etwa  '/•  lugenommen 
hatte.  Das  Rohproduct  wurde  mit  Wasser  und  Marmor  behandelt,  dann  mit 
Wasserdampf  destillirt.  Das  Destillat  bildete  zwei  Schichten.  Die  untere 
wurde  über  Chlorcaldnm  entwässert  und  fractionirt  Der  bei  56  bis  100®  über- 
gehende Theil  (gröfstentheils  unyerandertes  Aceton)  wurde  wieder  mit  Chlor 
behandelt.  Das  Gesammtproduct  wurde  dann  durch  sechsmaliges  Destillireii 
in  folgende  Fractionen  geschieden  : 

bis  lOO^*  =  90  g         117  bis  \1\^  =r  280  g         130  bis  140<^  =»  20  g 
100  bis  117»  =  40  g         121  bis  ISO*'  =     60  g         140  bis  170*  =  90  g.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1873,  824.^  (4)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  786  (Corres)).)  - 
▼gl.   auch    A.   Steiner,   dieser  Bericht  :  Sfturen  der   Fettreihe.  —    (6)  Jah- 
resber. f.  1847  u.  1848,  502;  Jahresber.  f.  1862,  818. 
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und  der  von  Cloez  (1)  ans  essigs.  Methyläther  und  Brom  dar- 
gestellte krjBtallisirte  Körper  mit  dem  fünffach-gebromten  Achten 
CHBrs-CO-CBrs  identisch.  Beines  Methylacetat  wird  in  der 
Kälte  von  Brom  gar  nicht  angegriffen^  wohl  aber  unreines, 
acetonhaltiges ,  aus  welchem  auch  der  Clo^z'sche  Körper  er- 
halten wurde. 

W.  Heintz  (2),N.Sokoloff  undP.Latschinoff  (3)  und 
W.  Oechsner  und  A.  Pabst  (4)  haben  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Aceton  untersucht.  Alle  widersprechen  der  An« 
gäbe  von  Vincent  (5),  dafs  hierbei  Methylamin  neben  Aldehyd 
entstehe.  Während  aber  Oechsner  und  Pabst  an  deren 
Stelle  eine  Base  erhielten,  welche  Sie  fUr  identisch  mit  Stä- 
deler's  (6)  Acetonin  halten,  gelangten  Heiutz  sowie  Soko- 
1  off  und  Latschinoffje  nach  den  Bedingungen  der  Brcaction 
oder  auch  gleichzeitig  zu  drei  verschiedenen  Basen,  von  denen 
keine  die  Zusammensetzung  des  Acetonins  besitzt.  Eben  so 
wenig  konnten  die  drei  Letzteren  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniakgas auf  reines  oder  mit  Aether  verdünntes  Aceton  das 
Acetonammoniak  von  Städeler  erhalten.  Reines  Aceton  absor- 
birt  nach  Sokoloff  und  Latsch  in  off  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 8*5  Proc.  trockenes  Ammoniak.  Versetzt  man  die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  nach  drei  bis  vier  Wochen  mit  einer  zur 
Bildung  des  sauren  Salzes  hinreichenden  Menge  zerriebener 
Oxalsäure  und  so  viel  Wasser,  als  Aceton  angewandt  war,  so 
bildet  sich  augenblicklich  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit- 
telst  kochenden  Alkohols  (95^)  sich  sehr  leicht  in  unlösliches  oxals. 
Ammoniak  und  ein  lösliches  Salz  der  Base  CeHi^NO  (Diaceton- 
hydramin;  Diacetonamin  nach  Heintz  (7))  trennen  läfst.  Aus 
100  g  Aceton    erhält  man  40  bis  50  g  desselben.    Dampft  man 


(1)  Jafaretber.  f.  1861,  869.  --  (2)  Ann.  Chem.  194,  188;  Berl.  Acad. 
Ber.  1874^  285;  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1518.  —  (8)  Deutsch,  oh.  Ges. 
Her.  1874,  1884.—  (4)  Ball.  8oc.  ohim.  [2]  91,  293;  Compt  rend.  99,  905; 
Deutsch,  oh.  Geg.  Ber.  1874,  485  (Correep.).  —  (5)  Jahresber.  f.  1873,  686.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1858,  899.  —  (7)  Wir  folgen  im  Nachstehenden  den  Beieich* 
Boogen  Ton  Heints,  Dessen  Untersachong  früher  erschien. 
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die  Mutterlauge  ab  und  kocht  deu  Rückstand  mit  dem  Alkohol 
au8^  welcher  schon  bei  der  Trennung  des  ersten  Niederschlags 
gedient  hatte ;  so  erhält  man  zunächst  noch  etwa  10  Proc.  des- 
selben Salzes,  dann  ein  Gemisch  von  Salzen,  aus  welchem  sich 
durch  UeberfUhrung  in  die  Platindoppelsalze  das  Salz  der  Base 
C9H17NO  (Triacetonhydramin ;  Triacetonamin  nach  H  e i  n  t  z) 
abscheiden  läfst.  Die  Mutterlauge  stellt  nach  Entfernung  des 
Alkohols  eine  dunkelbraune  theerartige  Masse  dar,  welche  beim 
Destilliren  mit  Kalilauge  die  Base  C9H15N  giebt^(Triacetonamin ; 
Dehydrotriacetonamin  nach  Heintz  (1)).  Ganz  dieselben  Pro- 
ducte  entstehen  vermittelst  wässerigen,  alkoholischen  oder  äthe- 
rischen Ammoniaks;  der  Verlauf  der  Beaction  in  der  Wärme 
wurde  nicht  näher  verfolgt.  Nach  Heintz  entsteht  durch  längere 
Einwirkung  von  (öfters  erneuertem)  trockenem  Ammoniak  auf 
eine  ätherische  Lösung  von  Aceton  bei  gewöhnlicher  Temperatar, 
und  gleichfalls  beim  Destilliren  eines  Gemisches  von  wässerigem 
Ammoniak  und  Aceton  nur  Diacetonamin;  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  mit  Ammoniak  gesättigtem  Aceton  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  im  Wasserbade  wesentlich  Triacetonamin,  daneben 
Diacetonamin  und  Dehydrotriacetonamin.  Zur  Darstellung  von 
Triacetonamin  wird  die  wie  vorstehend  erhaltene  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  gesättigt,  das  Aceton  abdestillirt  und  der  auf  dem 
Wasserbade  getrocknete  Bückstand  mit  nicht  zu  viel  absolutem 
Alkohol  ausgezogen.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  wenig 
krystallisirtem  Platinchlorid,  bis  sie  intensiv  gelb  gefärbt  ist, 
filtrirt  den  Niederschlag,  der  neben  Platinsalmiak  eine  kleine 
Menge  des  Platinsalzes  des  Dehydrotriacetonamins  enthält,  ab 


(1)  Anfangs  (in  den  Berl  Aoad.  Ber.)  von  Heintie  Acetonin  genannt  und 
später  abgeändert,  weil  die  Existenz  eines  Acelonins  GoHisNi  von  Mnlder 
(Jahresber.  f.  1867,  396)  best&tigt  ist  Nach  der  Ansicht  von  Heints  ist 
jedoch  das  Acetonin  Mulder's  yerschieden  von  dem  Stftdeler*s,  denn  Jenes 
ist  eine  zweisftarigei  dieses  eine  einsäurige  Basis.  Aach  ist  das  ron  Mnlder 
ans  Aceton  und  Ammoniak  yermeintlich  erhaltene  Acetonin  wahrscheinlioh 
nicht  identisch  mit  dem  aus  dem  sulfokohlens.  Salz  erhaltenen,  sondern  ein 
Qemisoh  yon  riel  saurem  oxals.  Triacetonamin  mit  wenig  des  analogen  Salsee 
des  Dehjdrotriacetonamins. 
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und  versetzt  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Platinchlorid  und 
Aether.  Der  dadurch  entstehende,  anfangs  sjrupartige,  später 
erstarrende  Niederschlag  wird  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt^ 
wobei  das  Platinsalz  des  Triacetonamins  zuerst  rein  in  pracht- 
vollen langen  Nadeln,  später  gemengt  mit  dickeren  ausgezeichnet 
entwickelten  Krystallen  des  Diacetonaminplatinsalzes  anschiefst. 
Durch  Zersetzung  des  Platindoppelsalzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhält  man  das  salzsaure  Salz  des  Triacetonamins  und 
durch  Zusatz  von  Alkali  zu  dessen  Lösung  die  freie  Base,  welche 
beim  Schütteln  mit  Aether  in  diesen  übergeht  und  beim  Ver- 
dunsten des  über  Kali  entwässerten  Aethers  in  festem  Zustande 
zurückbleibt  Das  Tri^icetonamin  CgHnNO  bildet  grofse,  farb- 
lose, quadratische  Tafeln  oder  lange  Nadeln  von  schwach  ammo- 
niakalischem,  an  Campher  erinnerndem  Geruch  und  dem 
Schmelzp.  39'6o.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  £3  kann 
anter  lOO^'  theilweise  unzersetzt  verflüchtigt  werden,  in  höherer 
Temperatur  zersetzt  es  sich.  Salzs,  Triacetonamin  CeHnNO,  HCl 
bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  auf  dem  Wasserbade  als 
farbloser  Syrup  zurück,  der  beim  Erkalten  strahlig-krystallinisch 
erstarrt.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  noch  leichter  in  heifsem, 
aus  dem  es  in  kleinen  Nadeln  kiystallisirt.  Gröfsere  Kr jstalle  erhält 
man  durch  Zusatz  von  Aether  zur  35^  warmen  alkoholischen 
Lösung  und  langsames  Erkaltenlassen.  Triacetonammonium' 
pZa«t«cÄforia  (C,HnN0,HCl)iPtCl4  -f  3H»0  (auch  von  So- 
koloff  und  Latschinoff  beschrieben)  bildet  lange,  dunkel- 
goldgelbe, büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  wenig  selbst  in  kochendem  Alkohol  (reichlich 
dagegen  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure),  nicht  in  Aether  (1). 
Aus  der  durch  Salzsäure  bewirkten  Lösung  in  heifsem  Alkohol 
scheiden  sich  gröfsere  schiefe  rhombische  Prismen  eines  wasser- 
freien   gelben     Salzes    aus.      Tfwcetonammoniumplcttinchloriir 


(1)  Mit  dief er  Besohreibtmg  stimmt  die,  welche  Stadeler  für  die  PUtin- 
Tarbmdiiiig  Seines  AoetoninB  gegeben  hat,  Tollkommen  fiberein. 
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NO,  HUl)iPtCl,  +  2H,0  entsteht  ans  dem  vorigen  Sals 
ängere  BerUbning  mit  der  ätheriflchen  Mutterlauge  oder 
ängeren  Stehea  seiner  alkoholiBch-salzsaurea  Ldsuog  am 
oder  auch  (1)  bei  aDhaltendem  Kochen  seiner  wSsserigen 
;.  Das  Salz  bildet  dnnkelrothe  bis  braunflchwarze  Nadeln, 
D  auch  grofse,  fast  schwarze,  schief  rhombische  Prismen. 

in  kaltem  Wasser  bedeutend  schwerer  löslich  als  das 
iiloridsalz ,  nnlöalich  in  Alkohol  und  Aetber ,  ziemlich 
h  in  snlzaänrehaltigem  Alkohol  Was  aus  dem  Theil  des 
onamins  wird,  welcher  die  Beduction  des  Platinchlorids 
>rilr  bedingt,  konnte  Heintz  noch  nicht  aasmitteln.  — 
namin.  Die  Entstehung  dieser  Base  neben  der  vorbe- 
»neu  und  ihre  Trennang  von  letzterer  wurde  schon  oben 
:heu.  Nach  Heintz  stellt  man  sie  am  besten  dar,  indem 
neu  Strom  von  trockenem  Ammoniak  anf  in  schwachem 
befindliches  Aceton  leitet,  die  Dfimpfe  durch  einen  ver- 

Dampf  auf  lOO"  erhitzten  EOhler  gehen  Ififst  and  dann 
tet.  Aus  dem  Destillat  f&llt  man  dnrcb  Neatralisation 
dllnnter  (1  Vol.  :  1  Vol.  Wasser)  Schwefelsäure  scbwefieis. 
liak,  filtrirt,  verdunstet  möglichst  zur  Trockne  aod  kocht 
ilckstand  mit  absolutem  Alkohol,  der  schon  zum  Ans- 
1  des  Schwefels.  Ammoniaks  gedient  hatte ,  aus.  Beim 
n  scheidet  sich  das  Schwefels.  Diacetonamin  kryatallinisch 
s  5000  g  Aceton  wurden  300  g  deaselben  erhalten)  und 
ircb  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  gereinigt  Die  Mutter- 
intbält  ein  sehr  leicht  lösliches,  durch  Aether  ßülbares 
&ns  dem  Salfat  erhält  man  die  freie  Base  auf  ähnUche 
!  das  Triacetonamin ,  jedoch  mufs  wegen  ihrer  leichten 
larkeit  die  Verdunstung  des  Aethers  im  Wasserstoff- 
bei  vermindertem  Druck,  zuletzt  unter  Erwärmen  auf 
QS  30"  (schon  bei  50°  tritt  merkliche  Oxydation  ein)  ge- 
I.  Das  Diacetemamtn  CgHitNO  ist  eine  farblose  Fltlssig- 
1  eigentbUmlichem,  ammoniakalischem  Geruch  und  stark 


(Mlaehrift,  AfflL  Chen.  If«,  174. 
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alkalischer  Beaction.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  mischt  sich 
damit  nicht  in  allen  Verhältnissen.  Die  kalt  bereitete  wässerige 
Lösnng  trübt  sich  in  der  Wärme.  Mit  Alkohol  und  Äether  ist 
66  mischbar.  Das  Diacetonamin  oxydirt  sich  sehr  leicht  unter 
Gelb-  bis  Braunförbung,  besonders  bei  dem  Versuch  es  zu 
destilliren,  selbst  wenn  das  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  im 
luftverdünnten  Baum  und  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  ge- 
schieht Aber  selbst  bei  directer  Destillation^  die  erst  oberhalb 
100®  eintritt,  geht  ein  Theil  unzersetzt  über,  wie  durch  Dar- 
stellung von  Salzen  bewiesen  wurde.  Die  Zersetzungsproducte 
des  Diacetonamins  sind  Ammoniak  und  wahrscheinlich  Mesüyl- 
oxyd{\y  Das  acAioefels.  Salz  2C«Hi8NO,  HgSOi  krystaUisirt 
aus  Alkohol  und  aus  Wasser^  in  dem  es  sehr  leicht  löslich  ist, 
nach  Heintz  in  farblosen  mikroskopischen  Nadeln ,  beim  Ver- 
dunsten der  kalten  alkoholischen  Lösung  nach  Sokoloff  und 
Latschinoff  in  monoklinen  Krjstallen.  Verändert  sich  bei 
100<»  nicht.  Das  aalzs.  Salz  CeHuNO;  HCl  verhält  sich  in  Hinsicht 
der  Löslichkeit  und  der  Art  des  Erystallisirens  wie  das  ent- 
sprechende Triacetonaminsalz.  Nach  Sokoloff  undLatschi- 
noff  bilden  sich  beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  ziemlich  grofse,  gut  ausgebildete ,  rhombische  Prismen. 
l)iaeeUmammoimmiplaHnchl(}rid  (CeHisNO,  HGl)sPtül4  krystal- 
lisirt  aus  Wasser ,  in  dem  es  leicht  löslich  ist  (nach  S.  und  L. 
auch  ans  yerdUnntem  Alkohol)  mit  2  Mol.  HtO  in  schönen 
orangegelben  klinorhombischen  Prismen,  die  über  Schwefelsäure 
ihr  Erjstallwasser  erst  im  Vacuum  (nach  S.  und  L.  auch  bei 
gewöhnlichem  Druck)  verlieren.  Hahn  fand  an  denselben  die 
Combination  :  ooP,  OP,  Poo;  —  P  und  mitunter  ein  noch  steileres 


(1)  Die  Vennttthimg  ron  Sokoloff  und  Lattohinoff,  dafii  Heints 
an  Stelle  des  DiaoetonamiDe ,  welches  neb  im  Aagenblicke  des  Freiwerdens 
sofort  fast  Tollstftndig  in  Ammoniak  und  Mesityloxjd  zersetse,  aber  sich  dar- 
aus auch  wieder  leicht  rückbilde,  Mesityloxyd  analysirt  habe,  widerlegt  Heints 
(Deutsch,  eh.  Oee.  Ber.  1874,  1518)  durch  Hinweis  auf  den  gefundenen  Stick- 
stoflgehalt  Ton  11-8  Piroc. 
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ächeupaar  (x).  Einige  geraesseue  Winkel  :  ooP  : 
(y,  Pob  :  Poö  =  114"40',  -P  :  — P  =  117o30'.  VoU- 
ipattbarkeit  Dach  ooPoo.  In  Biedeodem  Alkohol  löst 
Jz  in  ziemlicher  Menge  (viel  leichter  in  &alza&are- 
eim  Erkalten  scheidet  es  sich  —  mitunter  erst  beim 
n  eines  Erjstalls  — '  fast  vollständig  in  kleinen 
Italien  ans,  die  1  Mol.  Wasser  enthalten,  das  sie  erst 
■lieren.  Anch  das  wa«a9r/reC»  Salz  kann  aas  Alkohol 
)c.  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  w&aserige  Lö- 
}irt,  wie  Sokoloff  und  Latschinoff  angeben, 
unter  Erwärmen  und  Verschwinden  des  Ammoniak- 

entsteht  dabei  aar  wenig  Platinsalmiok.  Biaceton- 
latinchlorür  (C,H„NO,  HCl),PtCl,  wird  nach  Hein  ta 
dem  man  eine  Lösung  des  vorigen  Salzes  in  salz- 
in  Alkohol  genügend  lange  im  Sonaentichte  stehen 
Zasatz  von  Aether  scheidet  sich  dann  nar  noch 
ab,  welches  dnrch  Umkrystallisirea  ans  Alkohol  ge- 
1.  Es  bildet  rothe  bis  rothbraune  Nadeln  oder 
ihwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in 
r  leicht  in  Wasser.     Sokoloff  und  Latschinoff 

noch  folgende  Salze  :  Saures  oxalaaures  Sah 
(HiOt  -|-  HiO.  Grofse  (bis  150  mm  lange)  mono- 
ille,  sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  ziemlich 
altem,  ziemlich  leicht  in  heirsem  Alkohol,  fast  nnlös- 
m.  Verliert  sein  Wasser  im  Vacuum,  beginnt  bei 
angsam  zu  zersetzen.  Neutrales  oxaUaures  Sah 
C^lSiO« ;  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  schwerer 
e  Salz,  in  kaltem  fast  nicht.  In  Wasser  ist  es  sehr 
I,  selbst  in  kaltem,  woraus  es  im  Vacuum  in  dünnen 
Tafeln  krjBtallisirt.  Verändert  sich  bei  100"  nicht. 
,  Bah  C,H,iNO,  C,H,(NO,),0  +  HtO  scheidet  sich 
ilen  seiner  heifsen  wässerigen  Lösung  in  langen 
;en  goldgelben  Nadeln  aus.  Verliert  bei  100"  nnr 
Iwasser,    zersetzt   sich    aber   langsam    beim   Kochen 

—  Bei  Einwirkung  von  salpetrigs.  Kali  geben  die 
!)iacetonamins   nach    Sokoloff  und  Latschinoff 
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Mesityloxjd.  —  Dehydrotriacetonamin.  Die  Darstellung  dieser 
Banerstofffreien  Base  nach  Sokoloff  und  Latschinoff  ist 
schon  ohen  erwähnt.  Heintz  entzieht  das  PlatindoppeUah 
(S.  524)  dem  beigemischten  Platinsalmiak  durch  Auskochen  mit 
Wasser.  Beim  Verdunsten  der  Lösuug  im  Vacuum  scheidet  es 
sieh  neben  Octa^dern  von  Platinsalmiak  aus  und  wird  durch 
Auskochen  davon  getrennt.  Es  bildet  schiefe  rhombische  Prismen 
(von  rothbrauner  Farbe ^  Sokoloff  und  Latschinoff),  die 
der  Formel  (CdHi^N,  HCI)sPtCl4  entsprechen  und  sich  sehr 
schwer  in  kaltem,  merklich  leichter  in  heifsem  Wasser  lösen.  — « 
Die  Bildung  der  besprochenen  drei  Basen  findet  nach  Heintz 
ihren  Ausdruck  in  den  Oleichungen  : 

2  C.H.0  +  NH,  =  H,0  4-  CeH|,NO ; 
8  C,HeO  +  NH,  =r  3  H,0  +  C,H„NO ; 
8  C.B[«0  -f  NH,  ==  8  H,0  +  G»Hi,N. 

In  Betreff  der  Vorstellungen  von  Heintz  über  ihre  Constitution 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Zur  weiteren  Prüfung  Seiner  (1)  Ansicht,  das  Pinakolin  sei 
MeÜiylpseudobutylaceton  mit  tertiärem  Butyl  C(CH8)8.  CO.  CH», 
hat  A.  Butlerow  (2)  die  Synthese  dieses  Eetons  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkmethyl  auf  Trimethylacetylchlorid  (3)  unter- 
nommen. Das  erhaltene  Product  erwies  sich  in  der  That  als 
identisch  mit  Pinakolin.  Beide  besitzen  genau  denselben  pfeffer- 
münzartigen  Geruch,  sieden  nach  dem  Trocknen  mit  Phosphor- 
8&ureanhydrid  bei  105*5  bis  106*5^  (Quecksilbersäule  ganz  im 
Dampf)  und  verbinden  sich  nicht  mit  saurem  schwefligs.  Natron. 
Ferner  wurde  gefunden  für  : 

Synthetiflohes  Pinakolin  Pinakolin  «u  Aceton 

Spoo.  Qew.  bei  0<^  0-880  0*828 

,         ,       »  60»  .  .  0-791  0-787 

Amdehnung  fllr  1* 
swieohen  0  und  60<>  000123  0*00117. 


. 


(1)  Jahieeber.  f.  1878,  483.  ~  (3)  Ann.  Chem.  194,  125;    Dentsoh.  eh. 
0«e.  Ber.  1874,  729.  —  (8)  Siehe  diesen  Bericht  :  Sllaren  der  Fettreihe. 

Jahr«sb«r.  f.  Cham.  u.  n.  w.  fttr  1874.  34 
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Bei  der  Oxydation   gaben  beide ^   entsprechend  der  Kegel  von 

Popoff(l);  Trimethylessigsänre.  Die  Constitution  des  Pinakona 

bleibt  noch  zu  ermitteln;  bis  auf  Weiteres  giebt  Butlerow  der 

C(CH,),OH  C(Cfl,)s 

Formel    1  den  Vorzug  vor   J 

C(CH8),0H  C(CH3)(0H), 

Nach  L.  Claisen  (2)  wird  krystallisirbares  Phoron  (3) 
durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Essigsäure  und  Oxalsäure 
übergeführt.  Seine  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  absorbirt  leb- 
haft Brom  und  es  entsteht  ein  Tetrabromid  CgHi^OBr^,  das  gut 
krjstallisirt,  sich  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
löst  und  bei  86  bis  88®  schmilzt.  Bei  Behandlung  des  Phorons 
mit  Natriumamalgam  entstehen  nur  harzartige  Körper^  aber  bei 
Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure erhält  man  eine  Verbindung  von  der  Formel  CisHtsO, 
die  in  kurzen  farblosen  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  gut 
sublimirt,  mit  Wasserdämpfeu  flüchtig  ist  und  bei  108^  schmilzt 
Auch  das  erwähnte  Tetrabromid  liefert  bei  Einwirkung  von 
Zink  und  Schwefelsäure  die  Verbindung  CisHygO.  Das  Ver- 
halten des  Phorons  weist  darauf  hin^  dafs  die  Kohlenstoffatome 
desselben  eine  offene  Kette  mit  zwei  doppelten  Bindungen 
bilden.  —  Sowohl  Phoron  als  Mesüyloxyd  werden  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  gröfstentheils  zu  MetüyUn  umgewan- 
delt (4).  Nach  Claisen  geht  bei  der  Bildung  von  Hesitylen 
ein  Zerfallen  der  Condensationsproducte  in  Aceton,  resp.  De- 
rivate desselben  vorher.  Er  findet  eine  Stütze  dieser  Ansicht 
darin,  dafs  bei  anhaltendem  Kochen  von  Mesityloxjd  mit  Wasser 
und  genügen  Mengen  Schwefelsäure  fast  die  ganze  Menge  des- 
selben in  Aceton  übergeht  und  dafs  Phoron  unter  gleichen  Be- 
dingungen zunächst  in  gleiche  Moleküle  Mesityloxjd  und  Aceton, 
bei  weiterem  Kochen  vollständig  in  drei  Mol.  Aceton  gespalten 
wird.  Danach  erscheint  die  Ansicht,  als  seien  Mesityloxjd  und 
Phoron  Zwischenproducte  der  Mesitylenbildong^  unstatthaft. 

(1)  Jahrasber.  f.  1871,  525.  —  {%)  DeotMfa.  eh.  Gm.  B«r.  1874»  1168.  ^ 
(8)  JahrMbw.  t  1866,  810.  —  (4)  Jahnsber.  f.  1867,  708. 
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Das  schon  von  A.  Popoff(l)  gelegentlich  Seiner  Ozydations- 

versuche    dargestellte    Diisaproptfüeeton    Qg»>CH-Cü-CH<Qg[» 

ist  Ton  B.  littnch  (2)  genauer  nntersncht  worden.  Dnrch 
trockene  Destillation  Ton  isobutters.  Kalk  erhalten  und  durch 
wiederholte  Fractionirung  gereinigt  bildet  dasselbe  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  von  starkem,  ätherischem,  campher- 
ähnlichem  Greruch,  fast  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältnifs 
in  Alkohol  und  Aether.  Siedep.  124  bis  126^;  spec.  Oew.  bei 
17^  0*8254.  Giebt  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien  keine  Ver- 
bindung, reducirt  aber  ammoniakalische  Silberlösung.  Bei  der 
Oxydation  entsteht  Isobuttersäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure, 
bei  der  Beduction  ein  secundärer  Heptylalkohol  (3)  neben  hoch- 
siedenden öligen  Producten  (Pinakon?).    Münch  stellte  femer 

MethyltBopr&pyOßetan  Qg^X^H-CO-CH«  durch  trockene  Destil- 
lation gleicher  Mol.  von  isobutters.  und  essigs.  Ealk  dar.  Farb- 
lose, nicht  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  93  bis  94  und  dem  spec.  Gew.  0*811  bei  15^  Der  von 
Frankland  und  Duppa  (4)  durch  Kochen  von  dimethyl- 
acetonkohlens.  Aethyl  mit  Kalihjdrat  erhaltene  Körper  ist  mit 
demselben  identisch.  Giebt  mit  Natriumdisulfit  eine  krjstal- 
linische  Verbindung,  verändert  dagegen  ammoniakalische  Silber- 
lösung nicht.  Oxjdirende  Agentien  führen  es  in  Essigsäure 
und  Kohlensäure,  nascirender  WasserstojBF  in  einen  secundären 
Amylalkohol  (3)  über ;  auch  hier  entstehen  hochsiedende  Neben- 
producte. 

Die  bisher  sweifelhafte  Natur  des  Buberona  ist  durch  eine 
Untersuchung  von  G.  Schorlemmer  und  B.  S.  Dale  (5) 
aii%eklärt  worden.  Das  Bohproduct  der  Destillation  von  Kork- 
saure  mit  Kalk  liefert  beim  Fractioniren  zuerst  eine  geringe 
Menge  Hexan  und   dann   ein  Destillat,   aus  welchem  sich  mit 


(1)  Jahratber.  f.  1878,  496.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Gks.  Ber.  1874,  1870.  ^ 
(8)  Disser  Berieht  6.  866.  —  (4)  Jehiesber.  f.  1866,  808.  —  (6)  Deatsdh.  oh. 
Ges.  Ber.  1874,  806 ;  Chem.  800.  J.  [%]  19»  986. 
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Aromatische  Ketone,  BedacUon. 
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1^ 


Leichtigkeit  reines  Suberon  durch  fractionirte  Destillation  ab- 
scheiden läfst^  während  eine  theerartige  Masse  zurückbleibt  Das 
Suberon  ist  eine  farblose^  durchdringend  wie  Pfeffermünze  rie- 
chende Flüssigkeit  von  der  Molekulaiformel  CrHifO.  Es  »iedet 
bei  179  bis  181^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Durch 
starke  Salpetersäure  wird  es  zu  a-Pimelinsäure  (1)  oxydirt 
Siebt  man  die  Korksäure  als  eine  normale  Verbindung  an,  so 
lassen  sich  das  Suberon  und  die  aus  ihm  entstehende  Pimelin- 
säure durch  die  Formeln  ausdrücken  : 


I  >» 

Sabaron 


CH«-OHa-OOOH 

I 
CH,-CHt-CH,'COOH 

a-Pimelmsäiire. 


Im  Anschlufs  an  frühere  (2)  Versuche  über  die  Beduction 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  durch  Jodwaaserstoffaäure  und 
amorphen  Phosphor  hat  G.  Grabe  (3)  das  Verhalten  einiger 
Ketone  gegen  diese  Beagentien  untersucht  Vom  Phosphor 
wurde  nur  ein  wenig  mehr  angewendet,  als  nöthig  ist,  um  die 
Ausscheidung  von  freiem  Jod  zu  verhindern,  wenn  man  dabei 
annimmt,  dafs  der  Phosphor  in  phosphorige  Säure  übergeht 
Benzophenon  (10  g)  wird  durch  6  stündiges  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure vom  Siedep.  127^  (10  bis  13  g)  und  amorphem 
Phosphor  (2  bis  22  g)  bei  130  bis  140<^  fast  vollständig,  bei 
150^  vollständig  in  DiphenyJmethan  (erhalten  8*5  g)  verwandelt 
nach  der  Gleichung  : 

C«H».CO.CA  +  4HJ  =r  C«H«.CH,.C«H«  +  HtO  4-  4J. 

Es  hat  keinen  Einflufs,  wenn  die  Temperatur  bis  200^  steigt 
Der  schon  beim  Erkalten  der  Röhren  erstarrende  Kohlenwasser- 
stoff wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  Jodwasserstoff- 
säure und  durch  Lösen  in  Aether  von  der  geringen  Menge 
ungelöst  gebliebenen  Phosphors  befreit  Das  so  erhaltene  Dir 
phenylmethan  ist  identisch  mit  dem  aus  Benzylchlorid  entstehenden 
Benzylbenzol.     Beim   Durchleiten   durch   eine   glühende   Röhre 


(1)  Dieser  Bericht  :  Sturen  der  Fettreihe.  —   (2)  Jahretber.  t  187S,  866» 
870,  421.  —  (8)  Dentaoh.  eh.  Qes.  Ber.  1874,  1688. 
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liefert  es  wie  dieses  (1)  Dtphenylenmethan  vom  Schmelzp.  112 
bis  113^.  Änthracen  wurde  hierbei  nicht  beobachtet,  was  dafür 
spricht;  dafs  dasselbe  dort  (1)  hauptsächlich  aus  beigemischtem 
Benzjltoluol  entstanden  war  (2).  —  Diphenylenketon  (3)  geht 
bei  analoger  Behandlung  zum  gröfsten  Theil  in  Dipkenylen* 
VMthan  über  : 

|*^>C0  +  4HJ  «    I*   NCH,  +  H,0  +  4J. 
CeHi  C0H4 

Als  Nebenproduct  entsteht  in  geringer  Menge  ein  in  Aether 
und  Alkohol  unlöslicher  Körper.  —  Wesentlich  anders  verhält 
sich  Aceiophenan,  Bei  8-  bis  10  stündigem  Erhitzen  desselben 
(20  g)  mit  Jodwasserstoffsäure  (10  bis  15  g)  und  Phosphor 
(1-8  g)  auf  130  bis  150<^  bleibt  ein  Theil  des  Phosphors  unan- 
gegriffen. Als  Hauptproduct  entsteht  ein  sauerstoffhaltiger 
Körper,  der  durch  Umkrystallisiren  des  bei  300  bis  340^  über- 
gehenden Antheils  des  -—  vorher  von  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor getrennten  —  Beactionsproductes  (4)  aus  Alkohol  rein 
erhalten  wird.  Er  bildet  weifse  Blättchen  oder  farblose  Tafeln, 
schmilzt  bei  70^  und  jsiedet  bei  340  bis  345^  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf),  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff;  Benzol  und  heifsem  Alkohol;  weniger  in 
kaltem.  Formel  und  Entstehung  ergeben  sich  aus  der  Oleichung  : 

3C«Ht.C0.CHs  -f  2HJ  =  C,.H,eO  -f  H,0  +  J,. 

Es  steht  also  zum  Acetophenon  in  derselben  Beziehung  wie  das 
Pinakolin  zum  Aceton;  doch  ist  es  wahrscheinlicher;  dafs  ihm 
statt  einer   der   des  Pinakolins   analogen  Structur  die  Formel 

CsHs-CO-CHr-CH  <Q^  zukommt,    wonach  Er  durch  Reduc- 

tton    eines    vorübergehend   gebildeten    Condensationsproductes 

C|H*-CO-CH»C^a^^  entstanden  zu  denken  wäre.  Bei  weiterer 


(1)  Dieser  Bericht  S.  418.  —  (8)  ran  Dorp,  Jahresl>er.  f.  1872,  425; 
▼gl.  dieten  Berieht  8.  422.—  (8)  Jahresber.  f.  1872,  481.—  (4)  Welches  beim 
JBrkalten  oder  auch  ent  beim  Oeflhen  der  Rflhre  kiystalliniich  erstarrt 
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Beduction  geht  er  nämlich  in  einen  KohlenwasseratofF  OieHts 
über,  welcher  von  dem  von  Berthelot,  Badzisze  WBky  und 
Engl  er  und  Bethge  (1)  untersuchten  Diphenjldimethjläthan 

CeHß-CH-CH, 

i  verschieden    ist.    Derselbe    entsteht   auch    direct 

H-CHs 

durch  Erhitzen  von  Acetophenon  (10  g)  mit  Jodwasserstoffsftnre 
(10  bis  1?  g)  und  Phosphor  (2-6  g)  auf  160  bis  180«  (2) ;  er 
siedet  bei  etwa  300«  und  wird  in  einer  Kältemischung  nicht 
fest.  —  Aus  Dtbemylketon  wird  durch  Erhitzen  auf  \90^  ein 
dickflüssiges  Product  erhalten ,  das  nur  zum  kleineren  Theile 
(etwa  Vs)  AUS  einem  Kohlenwasserstoff,  zum  gröfseren  aus  einer 
phosphorhaltigen  Säure  besteht.  Auf  Zusatz  von  Natron  erstarrt 
meist  die  ganze  Masse  zu  einem  Krjstallbrei,  dem  durch  Aether 
der  Kohlenwasserstoff  entzogen  wird.  Derselbe  siedet  gröfsten- 
theils  zwischen  290  und  300«  uud  bleibt  in  einer  Kältemischung 
flüssig.  Er  besitzt  die  Formel  C15H16  und  ist  als  Dibenzylmethan 
CHs(CHs .  CeHs)«  aufzufassen.  Die  Säure  ist  zweibasisch  und 
besitzt  die  Formel  C15H17PO8,  nach  welcher  sie  zum  Dibenzyl- 
methan in  derselben  Beziehung  zu  stehen  scheint,  wie  die 
Phosphenjisäure  yon  Michälis  (3)  zum  Benzol;  aber  durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  wurde  fast  nur  Toluol  erhalten.  Die 
Säure  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht,  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Sie  krjstallisirt  in  grofsen 
dicken  Nadeln  und  schmilzt  bei  142«.  Durch  Jodwasserstoff- 
säure  allein  oder  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  konnte  aus  Di- 
benzjlketon  kein  Dibenzylmethan  erhalten  werden. 

Gegenüber  einer  Behauptung  von  Ph.  Barbier  (4),  Welcher 
durch  Erhitzen  von  Beneophenan  mü  Zinkstaab  einen  flüssigen, 
bei  269  bis  270«  siedenden,  von  Diphenylmethan  yerschiedenen 
Kohlenwasserstoff  erhalten  haben  will,  der  beim  Erhitzen  auf 
500«  auch  nicht  (wie  nach  Barbier's  Versuchen  das  Diphenyl- 


(1)  Dieser  Bericht  S.  486.  —  (2)  Die  im  Original  angefahrte  Bildnnga- 
gleichnng  enthAlt  einige  leicht  ersichtliche  Druckfehler.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1878,  827.  —  (4)  Compt  rend.  99,  810;    DeutBoh.  eh.  Ges.  Her.  1874,  1648. 
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methan)  Aothracen,  sondern  etwas  Toluol  neben  einem  schmie-* 
rig^n  Kohlenwasserstoff  liefere^  hebt  W.  Stadel  (1)  hervor  (2), 
d&Ts  das  Haaptproduct  jener  Beaction  (90  Proc.  der  ganzen 
Ausbeute)  aus  Dtpkenylmethan  besteht ,  welches  mit  dem 
Zincke 'sehen  (3)  nach  Schmelzpunkt  (26^),  Siedepunkt  (263^) 
und  sonstigen  Eigenschaften  vollkommen  übereinstinlmt.  Beide 
geben  eine  Diphenylmeihandiaulfosäure,  deren  Kaliumsalz  beim 
Schmelzen  mit  Kalihjdrat  einen  aus  Wasser,  wie  aus  Alkohol 
and  Aether  prachtvoll  krystallisirenden  Körper  [(C6H40H)sCHs  ?] 
liefert. 

Nach  der  ausführlicheren  Mittheilung  von  Th.  D.  Barr7(4) 
über  das  Propiopkenon  (5)  siedet  dasselbe  bei  210^  und  hat  bei 
22*5  das  spec.  Gew.  1*01.  Der  daraus  erhaltene  aecundär$ 
Propylhmizolalkohol  siedet  bei  212^  und  hAt  bei  15^  das  spec. 
Gew.  0*99.  Das  krjstallisirte  Nitropropiopkenon  ist  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol  nur  schwer^  in  Wasser  kaum  löslich ;  es 
schmilzt  bei  100^  und  erstarrt  bei  95^ 

H. PI as cuda und  Th.  Zi n cke  (6)  haben  dieNitrod&rivatedes 
fegten  Tolylphenyücetons  untersucht.  Das  bei  Einwirkung  von  rau-. 
chender  Salpetersäure  auf  festes  Toljlphenylketon  (7)  entstehende 
Manonürotolylphenylketon  (NüromethylbefizophenonJd^Su  (N09)0 
ist  identisch  mit  dem  von  Mi  Ine  (8)  beschriebenen  Nitrotoljl- 
pbenylketon.  Es  krjstallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  breiten 
glänzenden  Blättern  oder  auch  in  compacter%n  Nadeln.  EjA 
Bchmilzt  bei  126  bis  127^  und  sublimirt  leicht  in  glänzenden 
Blättchen.  In  heifser  Essigsäure,  in  Chloroform  und  Benzol  ist 
es  leicht  löslich.  Bei  Oxydation  desselben  durch  Kochen  der 
Lösung  in  Eisessig  mit  Chromsäure  entsteht  Benzoesäure  un^ 
Nitrobenzoesäure,  welche  gegen  140<^  schmilzt  und  deren  Baryum- 
aale  mit  4  Mol.  HgO  krystallisirt.  .Dabei  wird  der  gröfste  Theil 
des  Mononitroketons  verbrannt  und   gelang  es  nichts   das  erste 


(1)  Dentsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1480.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1878, 
4M.  —  (8)  JahiMber.  f.  1871,  485.  —  (4)  InaTignral-Disfertotion,  Hftlle  1874. 
--  (6)  Jahrotb«r.  f.  1878,  498.  —  (6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,i  982.  — 
7)  Jahretber.  f.  1878,  876  n.  488.  —  (8)  Jahresber.  t  1872,  876. 
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Oxjdationsproduct,  Mononitrobenzoylbenzoesäure^  zu  erbalten.  — 
Das  Difiitrotolylphenylicetan  Ci4Hio(N08)sO  entsteht  bei  Oxy- 
dation des  von  M  i  I  n  e  beschriebenen  Dinitrobenzyitoluols  durch 
längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1*4  spec.  Gew.  oder 
durch  Erhitzen  der  Lösung  in  Eisessig  mit  Ghromsäure.  Es 
krjstallisirt  aus  Essigsäure  in  dicken  gelblichen  Nadeln,  aus 
Alkohol  in  seideglänzenden  BlättcheU;  schmilzt  bei  126  bis  127^, 
zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  ohne  zu  sublimiren  und 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Chloroform  ^  weniger 
leicht  in  Aether.  Es  liefert  bei  der  Oxydation  Paranitrobenzoä- 
säure  und  Dinitrobenzoylbenzoesäure  Ci4H8(NOt)808  vom 
Schmelzp.  211  bis  212^  (1).  —  Das  TrinitrotolylphmylkeUm 
Ci4H9(N08)80;  welches  man  durch  Eintragen  von  festem  Tolyl- 
phenylketon  oder  dessen  Mono-  und  Dinitrosubstitutionsproductes 
in  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhält, 
krystallisirt  aus  Essigsäure  oder  Alkohol  in  kleinen  gelblichen, 
g^t  ausgebildeten  Prismen,  schmilzt  bei  165^  und  zersetzt  sich 
in  höherer  Temperatur  ohne  zu  sublimiren.  -=-  Die  Derivate  des 
ß'Tolylphenylketons  (und  der  /9-Benzoylbenzoäsäure)  sind  unkry- 
stallisirbare  Harze. 

A.  Behr  und  W.  A.  van  Dorp  (2)  untersuchten  das 
Verhalten  der  beiden  Tolylphenylketone  (3)  gegen  OxydcOione- 
mittel.  Db,s  ßüesige  Keton,  das  nicht  ganz  frei  von  der  festen 
Modification  erhalten  werden  konnte,  lieferte  bei  Behandlung 
mit  chroms.  Kalium  und  Schwefelsäure  neben  Parabenzoyl- 
benzoösäure  die  /^-Benzoylbenzo^säure  (4).  Die  Menge  der 
letzteren  Säure  war  verhältnifsmäfsig  gering,  wohl  in  Folge 
ihrer  leichten  Zerstörbarkeit.  Oxydirt  man  flüssiges  Tolylphenyl- 
keton  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  zieht  das  gebildete 
Oxydationsproduct  mit  Benzol  aus  und  behandelt  nach  dem 
Verdampfen  des  letzteren  das  Prodüct  mit  Kalilauge,  so  bleibt 
in   nicht   unerheblicher  Menge   (4  Proc.)  Anthrachinon  zurück. 


(1)  Dieser  Bericht  :  Sauren,  aromatiscbe.  —  (2)  Dentsoh.  eh.  Qee.  Ber. 
1874,  16.  —  (3)  Jahreiber.  f.  1871,  636;  f.  1872,  466;  f.  1878,  874,  483  n. 
486.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1878,  689. 
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Die  aus  der  alkalischen  Lösimg  geftllte  Sfinre  war  naheeu 
reine  Parabensoylbenzoesänre ;  ß  BenzoylbenzoeslUire  konnte  nicht 
nachgewiesen  werden.  Das  fesie  Tolylphenylkekm  liefert  bei 
Oxydation  mit  Chromsänregemisch  Parabenzojlbenzoesänre^  bei 
Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Parabenzoylben- 
soesäure  und  in  geringer  Menge  eine  viel  höher  schmelzende 
Säure,  aber  keine  Spur  yon  Anthrachinon. 


Oampher. 

Ueber  den  bisher  wenig  bekannten  Ngai-Campher  liegen 
mehrere  Mittheilungen  vor.  Nach  D.  H  an  hur 7(1);  Welcher 
sich  eine  Quantität  desselben;  sowie  einen  Zweig  der  zugehörigen 
Pflanze  verschaffte,  stammt  der  in  China  namentlich  bei  der 
Verfertigung  der  chinesischen  Tusche  benutzte  Ngai-Campher 
Yon  Blumea  balsamifera  DC.  (Familie  Compositae)  und  mög- 
licherweise noch  von  anderen  Pflanzen.  Den  Campher  erhielt  Er 
theils  in  Form  unreiner,  weifslicher,  krjstallinischer  Kömer, 
theils  in  vollkommen  farblosen,  darchsichtigen ,  dicken  Tafeln 
von  etwa  1  qcm  Gröfse.  Die  Elementaranaijse  der  letzteren 
ergab  S.  Plowman  (2)  die  Formel  CioHiaO,  nach  welcher  der 
Ngai-Campher  mit  dem  Borneol  (DryobaUnops-Campher)  isomer 
ist  Er  ist  härter,  spröder  und  weniger  flüchtig  als  der  gemeine 
Campher.  Bei  derVergleichung  mit  den  beiden  anderen  Caropher- 
arten  fand  Plowman 

die  DAmpffpuioiuiff  im  das  tpeo. 

Yaoaum  bei  12^  Gew.  den  Sobmelip. 

de«  gemeinen  Camphen  4-6  mm  (8)  0'995  177* 

des  Borneo-Csmphen  2-0  1*011  206* 

des  Ngal-Camphen  S*S  1*02  204*. 


(1)  N.  Bep.  Plunn.  m%  S21  am  Pliwm.  J.  Trans.  [•]  4>  709;  Areh. 
Fksrm.  (S)  S»  2SS.  —  (2)  N.  Bep.  Phsrm.  9S,  828  mm  PiMurm.  J.  Trans.  [8] 
«,  710;  Arob.  Pharm.  (8]  ft»  287.  ^  (8)  Naoh  GmelinV  Hsndbnoh  9,  817 
bei  16*6*  nur  4  mm. 
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Darch  feuchtes  oder  trockenes  Salzsfturegas  wird  {^meiner 
Campher  sogleich  verflüssigt^  Ngai'-Campher  nur  langsam;  Bor- 
neo-Campher  fast  gar  nicht  angegri£fen.  Weitere  Eigenschaften, 
insbesondere  die  optischen,  hat  F.  A.  Flttckiger  (1)  an  dem- 
selben Material  ermittelt.  Die  Krjstalle  des  NgaS- Camphers 
zeigen  unter  dem  Polarisationsmikroskop  keine  Farben,  gehören 
also,  wie  nach  Descloizeaux  (2)  der  Bomeo-Campher,  dem 
regulären  System  an,  während  gemeiner  Campher  hexagonal 
krjstallisirt.  In  festem  Zustande  zeigt  der  Ngai-Campber  so 
wenig  wie  die  anderen  Arten  Circularpolarisation ,  in  Lösungen 
wirkt  er  dagegen  linksdrehend  und  zwar  genau  so  stark  wie 
der  Borneo  -  Campher  rechts  (3),  so  dafs  er  hierin  mit  dem 
Campher  aus  Krappfuselöl  von  Jeanjean  (4)  übereinstimmt. 
Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  geht  er  wie  der  letztere  in 
einen  nicht  mehr  regulär  krjstaliisirenden,  linksdrehenden  Cam- 
pher über,  welcher  im  Geruch,  und  nach  Plowman  auch  im 
Verhalten  gegen  Salzsäuregas  mit  gemeinem  Campher  überein* 
stimmt  (5).  Den  Geruch  des  Ngai-Camphers  findet  F lückiger 
ähnlich  dem  des  Bomeols,  Hanburj  und  Plowman  dem 
des  Laurineen-Camphers. 

M.  Gault  (6)  hat  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Jfono- 
brotncampher  beschrieben,  welches  im  Wesentlichen  mit  dem  von 
M  ai  s  c  h  (7)  angegebenen  übereinkommt  und  darauf  basirt,  dafs  nicht 
das  ganze  Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Campher  der  Destil- 
lation unterworfen  wird,  sondern  nur  die  öligen  Mutterlaugen,  aus 
denen  sich  kein  Monobromcampher  mehr  ausscheidet  Gault 
operirt  im  Allgemeinen  bei  niedrigeren  Temperaturen  als  Maisch. 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  98,  826;  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  829.  —  (2)  Jah- 
resher.  f.  1870,  188.  —  (8)  Zur  genaueren  Berechnung  von  [a]  reichen  die 
Angaben  ron  Flfickiger  nicht  hin;  Flückiger  constatirte,  daft  gemeiner 
Campher  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  gelöst  erheblich  stirker  dreht 
als  in  Alkohol  oder  Holsgeist  gelöst  —  (4)  Jahresber.  f.  18&6,  626.  — 
(6)  Derselbe  ist  Tielleioht  identtsoh  mit  dem  linksdnhenden  Canpker  CioHi^O, 
irelchen  Chantard  (Jahresber.  f.  1868,  tb6)  im  Gel  Ton  Chrysanthemiim 
Partheninm  aufgefunden  hat  —  (6)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  B,  821  aus  L*Umo8i 
Pharm.  IS,  266.  —  (7)  Jahresber.  f.  1878,  499. 
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Br  bewirkt  die  Zersetzimg  des  Campberdibromida  auf  dem  Wasser- 
bade  (Maiscb  bei  IdO®)  und  erbitzt  die  Mutterlaugen  auf  200 
bia  230^.  Den  roben,  nocb  bromwasserstoff  baltigen  Bromcampher 
reinigt  Er  durcb  Koehen  mit  Wasser,  wobei  sich  nur  wenig 
Bromcampher  verflüchtigt  Oault  findet  den  Schmelzpunkt' 
des  Monobromcamphers  bei  69  bis  70^.  Er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
Stoff,  fetten  und  flüchtigen  Oelen  u.  s.  w.  —  Angeschlossen  ist 
ein  Bericht  über  die  von  Bourneville  durch  Versuche  an 
Thieren  ermittelte  physiologische  Wirkung  und  über  die  Form 
der  therapeutischen  Anwendung  des  Monobromcamphers. 

J.  E achler  (1)  berichtet  über  eine  neue,  in  den  Mutter« 
laugen  der  bei  der  Oxydation  des  Camphers  mit  Salpetersäure 
entstehenden  Camphersäure  enthaltene  Säure.  Sie  ist  nach  Aus- 
füllung der  Camphoronsäure  als  Barytsala  (2)  in  der  von  letate- 
rem  abfiltrirten  Flüssigkeit  enthalten  und  wird  daraus  durch 
Kupferacetat  gefallt,  nachdem  die  letzten  Antheile  der  Campher- 
sänre  und  Camphoronsäure,  zuletzt  durch  Schütteln  der  ange- 
säuerten Flüssigkeit  mit  Aether,  entfernt,  die  Flüssigkeit  dann 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  der  gröfste  Theil  der  Ammoniak- 
sslze  durch  Concentriren  beseitigt  ist  Durch  Zersetzung  des 
EupfersalzeS;  welches  einen  blaugrünen,  gallertartigen,  in  Essig- 
säure löslichen  Niederschlag  bildet,  der  durch  Kochen  dichter 
wird,  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die  Säure  in  farblosen  Nadeln 
und  durch  Umkrystallisiren  derselben  aus  Wasser  in  prisma- 
tischen Krystallen  vom  Schmelzpunkt  164*5®  erbalten.  Sie  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  die  Lösung  reagirt  stark  sauer  und 
zersetzt  Carbonate.  Mit  Ammoniak  und  Chlorbarjum  giebt  sie 
auch  beim  Kochen  keine  Fällung  (unterschied  von  Camphoron- 
säure); ebenso  verhält  sich  Chlorcalcium.  Essigs.  Kupfer  giebt 
nur  beim  Kochen  oder  Neutralisiren  mit  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag, essigs.  Blei  einen  weifsen,  im  Ueberschufs  löslichen 
Niederschlag,   Salpeters.  Silber  nur  in  concentrirten  Lösungen 


(1)  DsQtsohp  oh.  Gm.  fier.  1S74|  17SS.  ^  (2)  Jsbraibsr.  f.  1871,  SU. 
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eine  weifse  kiygtallinische;   in  heirsem  Wasser  lösliche  FftDang. 
Die  Formel  der  Säare  scheint  CsHuOe  zu  sein. 

Wird  nach  D.  Tommasi  (1)  Campher  mit  Bmsylchlarid 
und  Zinkstatib  erwärmt,  so  tritt  unter  Entwicklung  von  Salss&ore 
eine  heftige  Reaction  ein.  Durch  Destilliren;  Entfernung  der 
Balzsäure  und  des  Wassers  und  nochmaliges  Destilliren  wird 
neben  einer  zähen,  eine  krystallinische  Substanz  einschlielsenden 
Masse  eine  Flüssigkeit  erhalten,  die  durch  wiederholtes  Fractio- 
niren  in  sechs  Antheile  zerlegt  werden  kann,  von  den  Siede- 
punkten 110  bis  112^  151  bis  152^  162  bis  164%  176  bis  178^ 
189  bis  19(fif  203  bis  304®.  Der  erste  derselben  ist  Tolnol,  der 
zweite  ein  Kohlenwasserstoff  CioHu  oder  CioHje,  die  drei  letzten 
sauerstoffhaltige  Körper  von  den  Formeln  C7H10O,  CioHjfO, 
Ci6H«40;  die  Fraction  162  bis  164^  ist  wahrscheinlich  ein  G^ 
misch. 


Ohinone. 


Nach  A.  W.  Hof  mann  (2)  läTst  sich  aus  den  letzten  Pro- 
ducten  der  Destillation  des  Buchenholztheeröls  eine  farblose, 
kreosotartig  riechende,  bei  270^  siedende  Flüssigkeit  isoliren, 
welche  mit  Alkalien  sowie  mit  Ammoniak  zu  krjstallinischen 
Salzen  erstarrt  und  beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln 
(chroms.  Kali,  Salpetersäure  u.  s.  w.)  Cörultgnon  (3)  liefert 
Dasselbe  wurde  durch  die  Analyse,  welche  zur  Formel  CiaHicOe 
führte  undVergleichung  mit  dem  Cörulignon  aus  Holzessig  iden- 
tificirt.  Neben  demselben  entsteht  bei  der  Oxydation  des  er- 
wähnten Oeles  eine  in  grofsen  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung,  welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
carmoisinrother  (während  Cörulignon  mit  kornblumenblauer) 
Farbe  löst. 


(1)  Boll.  foo.  ohim.  [2]  91,  400  a.  651 ;    Chem.  800.  J.  [8]  19,  813.  — 
(8)  Deateoh.  oh.  G«s.  Bar.  1874,  78.  —  (8)  Jfthnsber.  f.  1878 ,  604. 
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Die  Zincke-Fittig 'sehe  Anthrachtnonformel GbR4<(^q)CsH4 

hat  durch  mehrere  Untersuchungen  weitere  Bestätigung  erfahren. 
J.  Piccard  (1)  hat  durch  Erhitzen  von  Phtalylchlorid  mit 
Benzol  und  Zinkstaub  auf  220®  Anthrachinon,  wenngleich  nur  in 
geringer  Menge  erhalten.  A.  Behr  und  W.  A.  van  Dorp  (2) 
verwirklichten  die  Synthese  des  Anthrachinons  durch  Erhitzen 
von  /f-Benzojlbenzoesäure  (3)  mit  dem  doppelten  Gewicht  Phos- 
phorsäureanhydrid  : 

cäC O^Ä  =  CA<    >C.H4  +  H,0. 

Die  Mischung  wird  entweder  unter  Zusatz  von  Sand  destillirt 
oder  besser  nach  mehrstündigem  Erhitzen  im  Oelbade  auf  200^ 
mit  Benzol  ausgezogen.  a-(Para-)Benzo7lbenzo^fture  liefert  bei 
gleicher  Behandlung  kein  Anthrachinon.  Es  ist  diefs  vollkommen 
im  Einklang  damit,  dafs  nur /f-Benzyltoluol  sowie /J-Tolylphenyl- 
keton  in  Anthracen  resp.  Anthrachinon  umgewandelt  werden 
können  (4).  Geringe  Mengen  von  Anthrachinon  erhält  man 
auch  beim  Destilliren  von  Benzofoäure  mit  Phosphorsäurean- 
hydrid, indem  wahrscheinlich  vorübergehend  BenzoylbenzoSsäure 
entsteht  (5). 

Anthrachinonderivate  sind  femer  von  A.  Baeyer  und 
H.  Caro  (6)  synthetisch  auf  einem  Wege  erhalten ;  welcher 
tieferen  Einblick  in  die  Natur  namentlich  der  Oocyanthrachinone 
gewährt.  Sie  fanden  bei  weiterer  (7)  Untersuchung  der  Ein- 
wirkung von  höherer  Temperatur,  mit  oder  ohne  wasserent- 
ziehendeB  Agens,  auf  Gemische  von  Phtalsäureanhydrid  und 
Phenolen,  dafs  letztere  nach  ihrem  desbezüglichen  Verhalten  in 
zwei  Klassen  zu  theilen   sind  :  Besorcin  und  Pyrogallussäure 


(1)  DeotMh.  oh.  Qei.  Ber.  1874,  1786.  —  (8)  Daselbat,  678.  —  (8)  J«h- 
TMber.  f.  1878,  689.  —  (4)  Dieser  Bericht  8.  482.  ^  (6)  Behr  und  t.  Dorp 
Temrathen,  dafii  der  von  Barth  (Jahresber.  f.  1872,  684)  beim  Bobmelien 
Ton  BensoMUire  mit  Kali  erhaltene,  mit  der  BensojlbeDsoMlure  isomere  Körper 
C|4H|«0,  durch  eine  fthnliche  Condensation  entsteht  —  (6)  Deatsch.  oh.  Ges. 
B«r.  1874,  968.  ^  (7)  Vgl.  Qrimm,  Jahresber.  f.  1878,  468. 
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geben  schon  ohne  Anwendung  yon  Schwefelsäure  Phtalelne, 
aber  kein  Anthrachinonderivat;  Phenol;  Hjdrochinon  und  Brenz- 
catechin  wirken  erst  nach  Zusatz  yon  Schwefelsäure  auf  Phtal- 
säure,  erzeugen  dann  aber  je  nach  den  Verhältnissen  sowohl 
Ph taleine  als  Anthrachinone.  1.  Pktahäure  und  PhenoL  Er* 
wärmt  man  Phenol  mit  Phtalsäureanhjdrid  und  Schwefelsäure 
gelinde,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelbroth,  unter  Bildung  von 
Phenolphtaleln,  welches  durch  mehr  Schwefelsäure  ohne  Aende- 
rung  der  Farbe  in  Phenolphtaleinsulfosäure  übergeht  Erhitzt 
man  nun  stärker ;  so  macht  die  gelbrothe  Farbe  einer  dunkel- 
rothen,  schliefslich  braungelben  Platz  und  auf  Wasserzusatz 
scheiden  sich  jetzt  Flocken  von  Monoxjanthrachinon  ab.  Für 
die  Bildung  des  letzteren  ist  die  vorgängige  von  Phenolphtaleln 
unwesentlich;  sie  kann  auch  direct  aua  Phenol  stattfinden.  Ein 
gleiches  Ergebnifs  wird  erhalten  bei  Vertretung  des  Phenols 
durch  PhenolsulfosäurC;  PhenoldisulfosäurO;  Oxjsulfobenzid;  Ani- 
sol,  Aniss&ure  oder  Salicylsäure  (1)  : 

CrHeOt    +    G^O,    ^    Gi AOg  +  00»  +  Hfi 

Salioylsftara  od«r  OxTanthra» 

Paraoxybemofisfture  ohinon. 

Das  aus  Phenol  erhaltene  Ozyanthrachinon  besteht  aus  zwei 
isomeren  Verbindungen,  welche  durch  Auskochen  mit  verdünn- 
tem Ammoniak  von  einander  getrennt  werden.  Der  dario^löa* 
liehe  Theil  besteht  aus  dem  Oxyanthrachtnon  von  Grabe  und 
Liebermann  (2);  der  unlösliche  aus  dem  neuen  Erythroxtf- 
anthrcuihinon.  Letzteres  wird  zur  Reinigung  in  heifsem  Alkohol 
gelöst  und  mit  Barytwasser  versetzt;  der  ausgeschiedene  Nieder- 
schlag ausgewaschen  und  mit  Salzsäure  behandelt  und  der  so 
erhaltene  gelbe  Niederschlag  aus  kochendem  Alkohol  umkrjatal- 
lisirt.  Die  Unterschiede  beider  Oxjanthrachinone  ergeben  sich 
aus  nachstehender  Zusammenstellung  : 


(1)  OxybenBoSsfture   liefert  D«oh  Barth  (J«hresber.   f.   1878,  622)    solion 
fOr  rioh  allein  AnthraflaTon  C|4Ha04.  —  (2)  Jahresber.  f.  1871,  646. 
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EryÜ^oxyanihrcuJiinon, 

Dendrltiseh  Terwaehiene  gelbrothe 
Hadeln,  in  bolftem  Alkohol  loiohter 
Ifislieh,  ab  in  kaltem« 

Sobmikt  bei  178  bis  180<^,  f&ngi 
schon  bei  160®. an  fn  langen  rotbgel- 
beo  Nadeln  sq  sablimiren.  Beim 
sohnelien  Erhitsen  im  Beagensrehr 
▼erdichtet  sich  der  Dampf  in  Oel- 
tropfen. 

In  Terdfinntem  Ammoniak  beinahe 
nniBdieh,  in  oonoentrirtem  aehr  wenig 
not  T5thli<^er  Farbe. 

Zenetit  kohlens.  Baryt  nicht 
Giebt  mit  Baryt-  nnd  Kalkwaaser 
einen  dnnkelrothen,  fast  nnlOslichen 
Lack,  der  durch  Kohlensäure  senetat 


DieL(Ssang  in  ooncentrirter  Schwe- 
feUnre  leigt  einen  Streifen  im  Grtfn 
des  Absorptionsspectnims  (2). 


Oxyanihrachincn. 

Einaelne,  rein  schwefelgelbe  Nadeln 
oder  BUttehen,  in  heilbem  Alkohol 
nicht  viel  leichter  lOslich,  als  in  kaltem. 

Schmilzt  bei  268  bis  271<»  (1), 
BQblimirt  yiel  schwerer,  in  gelben 
Blttttohen,  anoh  beim  schnellen  Er- 
hitsen im  Beagensroiir. 


In  Ammoniak  leicht  mit  rothgelber 
Farbe  löslich. 

Zereetst  kohlens.  Baryt.  Ltet  sich 
in  Baryt-  nnd  Kalkwasser  leicht  mit 
rotbgelber  Farbe. 


Die  Losung  in  oonoentrirter  Schwe- 
felsäure seigt  im  Absorptionsspeetmm 
keinen  Streifen. 


Beide  lösen  sich  in  verdünnter  Eaiilaage  leicht  mit  rothgelber 
Farbe,  in  Alkohol  nnd  Aether  mit  gelber,  in  concentrirter 
SchwefelBänre  mit  rothgelber  Farbe.  Mit  Thonerde  geben  sie  keine 
gefärbte  Verbindung.  Beide  liefern  beim  Schmelzen  mit  Kali  Ali- 
zarin, welches  sonach  die  Stellung  der  Hydroxyle  in  beiden  in  sich 
▼ereinigt.  2.  PhtaUävre  und  Brenzcatechin.  Bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  entsteht  eine  schön  rosenrothe  Masse, 
deren  Lösung  in  Wasser  farblos  ist  und  durch  Kali  prächtig 
blan  wird  (Phtalei'n).  Bei  höherer  Temperatur  (140^)  bildet 
sich  Alüartn,  Es  ist  identisch  mit  dem  bekannten  und  färbt 
Kattun  ähnlich  wie  das  künstliche  ^Alizarin  für  Roth^.  Gua- 
jacol  verhält  sich  ähnlich  wie  Brenzcatechin ,  Protocatechusäure 
giebt  nur  Spuren  von  Alizarin.    3.  Phtalsäure  und  Hydrochinon. 


(1)  Boettger  nnd  Petersen  geben  den  Schmehq».  802*  sn  (Jahresber. 
f.  1872,  666).  —  (2)  In  Betreff  der  genaueren  Beschreibnng  der  Absoiption»- 
speetren  dnrdi  Knndt  yerweisen  wir  auf  die  Abhandlong. 
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Anfser  dem  Hydrochinon  liefern  auch  alle  Substanzen  Chmi- 
zarin,  welche  mit  Schwefelsäure  Hjdrochinon  oder  dessen  Sulfo- 
säuren  geben,  wie  Chinasäure  und  thiochrons.  Kali.  Chinizarin 
färbt  Thonerde-  und  Eisenbeizen  nicht  wie  Alizarin,  sondern  nur 
schwierig  und  mit  ganz  anderen  Nuancen.  —  Die  benachbarte 
Stellung  des  Kohlenstoffpaares  CsO«  in  dem  einen  Benzolkem 
des  Anthrachinons  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  der  Bildung  von 
Derivaten  des  letzteren  aus  Phtalsäure.  Dafs  CsO«  in  dem  an- 
deren Kerne  nicht  die  Parastellung  einnehmen  kann,  folgt  aus 
der  Verschiedenheit  der  beiden  Monoxjanthracbinone ;  dagegen 
fehlt  die  Entscheidung  zwischen  den  Stellungen  1,2  oder  1,3. 
Unter  Annahme  der  ersteren  ergeben  sich  aus  den  oben  mit- 
getheilten  Thatsachen  folgende  Formeln  ftir  das  Alizarin  und 
Chinizarin  (wenn  1, 2  dem  Brenzcatechin  und  1, 4  dem  Hjdro- 
chinon entspricht)  : 


OH 

OH 

C 

C 

C^        COH 

c^    \b 

CA.  CO./ II         1 

\C           CH 

CA. 0,0^11          1 

^C           CH 

\^^ 

\     • 

c 

c 

H 

OH 

Alizarin 

Chinisarin. 

Nach  E.  Schmidt  (1)  liegt  der  Schmelzpunkt  des  Fken- 
anihrench%nons(2)  bei  200®. 

E.  Ostermajer  (3)  erhielt  bei  der  Darstellung  des  Dt- 
bromphenanthrenchinans  (4)  auch  bei  Anwendung  berechneter 
Mengen  von  Brom  stets  geringere  Mengen  der  Tribromverbin- 
dung^  welche  von  dem  Dibrompheaanthrenchinon  nur  schwer, 
am  leichtesten  noch  durch  Chloroform^  getrennt  werden  kann. 
Das  Dibromphenanthrenchinon  schmilzt  bei  233^  und  liefert  bei 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Dibromdiphensäure  (5). 
Beide  Bromverbindungen  sind  in  allen  Lösungsmitteln  sehr 
schwer  löslich. 

(1)  J.  pr.  ehem.  [2]  •,  265.—  (2)  Jahresber.  f.  1872,  429.—  (8)  Deotsdi. 
dh.  Q«8.  Ber.  1874^  1090.—  (4)  Jahresber.  f.  1878,  614.—  (6)  Dieser  Bericht : 
Staren,  aromatuehe. 
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Chrysochinon.  h4& 


Veranlafat  durch  eine  Angabe  von  £.  Schmidt  (1)  über 
den  beim  Erhitzen  von  Chrysochinon  mit  Natronkalk  entstehen- 
den Kohlenwasserstoff  CuHis  hat  C  Grabe  (2)  N&heres  (3) 
über  denselben  mitgetheilt.  Selbst  bei  Anwendung  von  farblosem 
Chrysen  (Schmelzp.  248  bis  2Ö0^)  und  Beinigung  des  daraus 
dargestellten  Chinons  durch  Ueberftihrung  in  Chrysohydrochinon 
oder  die  Verbindung  mit  schwefligs.  Natron  ist  der  daraus  ent- 
stehende Kohlenwasserstoff  Ci^Hi«  mit  einem  höher  (bei  200 
bis  204®)  schmelzenden,  von  Chrysen  verschiedenen  Kohlen- 
wasserstoff verunreinigt;  von  welchem  er  schwer  zu  trennen  ist. 
Der  Kohlenwasserstoff  CieHis  schmilzt  bei  104  bis  105®,  löst  sich 
leicht  in  siedendem,  weniger  doch  reichlich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  For- 
mel wurde  durch  die  Dampfdichte  bestätigt,  so  dafs  die  Zer- 
setzung des  Chrysochinons  wie  die  des  Phenanthrencbinons  (3) 
nach  der  Gleichung  : 

verläuft.  Im  Anschlufs  hieran  beschreibt  Grabe  einige  weitere 
Eigenschaften  des  Chrysochinons,  aus  welchen  hervorgeht,  dals 
dasselbe  mit  dem  Benzochinon,  Naphtochinon  und  Phenanthren- 
chinon  in  eine  Erlasse  von  Verbindungen  gehört,  während  das 
Anthrachinon  wahrscheinlich  als  Doppelketon  zu  betrachten  ist 
Trockenes  Chrysochinon  löst  sich  nur  schwierig  in  einer  Lösung 
von  aaturem  achwefliga.  Natron,  leicht  jedoch,  wenn  man  es  vorher 
mit  Alkohol  übergiefst  Die  entstehende  Verbindung,  welche 
sich  aus  der  concentrirten  Lösung  in  Krystallen  abscheidet  und 
wahrscheinlich  die  Formel  CisHio(OH)0  .  SOsNa  besitzt,  ist 
nnter  der  Flüssigkeit  beständig,  zersetzt  sich  aber  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Chrysochinon. 
Letzteres  entsteht  auch  in  Form  mikroskopischer  gelbrother 
Nadeln  bei  der  Behandlung  mit  Säuren.  Diefs  Verhalten  ist 
sehr  geeignet  zur  Trennung  von  Chrysochinon  und   Chrysen. 


(1)  In  der8.48S  besproobenen  AbUndl.,  J.  pr.  Chem.  [2]  0,  284  bis  286.— 
(2)  Dontch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  782.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  502. 

J«lirMb«r.  f  Ob«m.  u.  •.  w.  rllr  1874.  35 
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ichinOD  wird  von  Alkali diaulfiten  nicht  gelöst  (1). 
nthreocfainoD  (2)  wird  auch  Gbrjeocbiaon  durch  wiuBerige 
'.ige  Säure  bai  100°,  durch  alkoholische  schon  in  der  Kälte 
tysohydrochinon  Übergeführt.  Anthrachinon  wird  davon 
bei  200°  nicht  verändert  Durch  Einwirkung  von  Ammo- 
,uf  Chryeochinon  bei  180"  entstehen  stickstoffhaltige  Körper. 
0  verhält  eich  I^enanthraichitum,  aus  welchem  bisher 
ideDVerbindongen  CuH„N,0,[=  CuH,(OH),NH»  ?J  und 
;N|  erhalten  wurden. 


Biarea  dar  Fattraib«. 
anonnikow  (3)  schlägt  vor,  zur  Darstellung  der  Cklor- 
nde  fetter  Säuren  Phoaphoroxychlorid  auf  die  Säuren  ein- 
.    zu  lassen.     Er   hat  auf  diese  Weise  Ac^lchlorid  und 
llchlorid  erb  alten. 

.  Brlannieyer,  O.  Sigel  und  L.  Belli  (4)  theilen  ans 
angefangenen  Untersuchung  über  die  Wirkung  wackie- 
Oxydationamittd  auf  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  mit, 
Tormalbutteraäure,  wie  Bcboo  Dessaignes  (5)  aogegebea 
irch  Salpetersäure  zu  Bern  stein  säure,  NormalcaprontävT« 
imstein säure   und   Essigsäure    ozjdirt    wird.     In    beiden 

wird  keine  Spur  von  Oxalsäure  gebildet.  Die  Oxydation 
Säuren  mufs,  wenn  man  die  Bildung  der  Bemsteinsäure 
üren  will,  unter  ganz  besonderen  Bedingungen  vorge- 
:n    werden ,    weil  Bernsteinsäure    selbst ,   wie  auch  Oxal- 

verhältnirBmäfsig  leicht  schon  durch  verdQnnte  Salpeter- 
>hne  fa&bare  Zwischenproducte  in  Kohlensäure  und  Wasser 
ifUhrt  wird.  Essigsäure  wird  selbst  hei  hoher  Temperatur 
nrker  Salpetersäure  nur  sehr  schwer  angegriffen. 


Auch  Fyrtmclmott  Terbindet  (ich  mit  unren  ichweSigi.  S«Iieii.  — 
'eiber.  f.  tSTS,  514.  —  <3)  DenUch  eh.  Obs.  Ber.  1871,  1650  (Correap.). 
}eut»oli.  eh.  Gel.  Ber.  1871,  696.  —  (b)  Jahresber.  t.  tSH),  ST7  ;  TgL 
Lani,  JahrsHber.  f.  1867,  461. 
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1er  Kenntnisse  IIb«-  die  Oxydation  der 
in  N.  Ley  und  A.Popoff(l)diePseu- 
!)x7dation  unterworfen.  Sie  erhielten 
Pseudopropylessjgsäure  (Isovalerian- 
Undiges  Erhitzen  mit  1  Mol.  Brom  im 
am  (alle  3  bis  4  Stunden  wiederholtem) 
en  und  das  vom  Brom  wasserstoff  durch 
product,  welches  durch  Destillation 
lg  halber  nicht  gereinigt  werden 
ir  berechneten  Menge  frisch  gefüllten 
)  digerirten.  Die  wässerige  Flüssig- 
lung  uDveränderter  Isovalerian  säure 
wefelwasserstoff  behandelt,  dann  mit 
und  mit  neutraler  Chlorzioklösang 
bei  ausfallenden  Zinksalz  wurde  die 
Schwefelsänre  nnd  Aetfaer  abge- 
ressen  und  mehrmaligem  Umkrystal- 
halbzolllauge  durchsichtige  Prismen ; 
I  in  rectangulären  Tafeln,  aus  Wasser 
ITadeln.  Sie  ist  Inftbeständig ;  die 
;h-inactiv.  Die  Säure  stimmt  big  auf 
1  allen  Eigenschaften  mit  der  Oxj- 
nd  Clark  (3),  Welche  den  Schmelzp. 
ist,  wie  aas  ihrer  Structurformel 
;  der  Ozyisovaleriansäure  tod  Mar- 
.  Ihre  Salze  krjatallieiren  schlecht; 
scheidet  sich  aus  heifser  wässeriger 
ab.  Bei  der  Oxydation  der  Säure 
Schwefelsäure  wurde  laobuUeraüure 
Ley  und  Popoff  geben  daher  die 


eutioh.  eh.  Qes.  Bar.  IS74,  TSl  (Coireap.). — 
ite  b«i  17S  bif  176°  and  iru  fkat  optiioh- 
,  81S.  —  (4)  Jahruber.  f.  1670,  647. 


g^Q  Aetherarten,  Darstellnng.  -^  Aeiher  der  Mercapiane. 

^•)>CH-CH,-CO,H  ^^•)CH.CH(OH)-CO,H 

Pseudopropylessigs&are  PseadopropyloxyeBsigsftare 

und  kommen  unter  Zuziehung  des  Verhaltens  der  Aethyliden- 
milchsäure  bei  der  Oxydation  (sie  liefert  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure) zu  dem  Schlufs,  dafs  die  secundären  Oxysäuren  der  Fett- 
reihe bei  der  Oxydation  an  der  Stelle  des  Carboxyls  gespalten 
werden  : 

B-CH(OH)-COOH  +  O,  =  R-COOH  +  CO,  +  H,0. 

Bezüglich  der  theoretischen  Betrachtungen  über  die  Oxydation 
primärer  und  tertiärer  Oxysäuren  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 

H.  Schiff  (1)  bestätigt  nach  vielen  Erfahrungen  und 
directen  Versuchen  eine  Beobachtung  von  E.  Paternb  (2), 
dafs  bei  der  Darstellung  von  Esstgäfker  und  von  Aethyljodid 
mit  wcLSserfreien  Materialien  ein  weniger  gutes  Resultat  erzielt 
werde,  in  so  fern,  als  Er  bei  Aetherificirungen  mit  etwas  waaser- 
haltigem  Weingeist  meistens  eine  gröfsere  Ausbeute  erhielt,  als 
bei  Anwendung  von  absolutem  Alkohol. 

Ueber  die  noch  fast  unbekannten  Äether  der  Mercaptane 
hat  W.  Michler  (3)  eine  Untersuchung,  besonders  auch  mit 
Bücksicht  auf  die  Spaltungsproducte  derselben  durch  Alkalien, 
begonnen  und  theilt  darüber  Nachstehendes  mit.  Thio'Sssigs. 
Phenol  C6H5-S-C8HsO.  Leicht  zu  erhalten  aus  Thiophenol  und 
Acetylchlorid.  Farblose,  intensiv  mercaptanähnlich  und  zugleich 
ätherartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  218  bis  220® 
(corrig.  227  bis  229®).  Sinkt  in  Wasser  unter  und  wird  dadurch 
sehr  langsam  unter  Bildung  von  Phenylmercaptan  zersetzt 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  die  Verbindung 
vollständig  zersetzt  in  Essigsäure  und  Thiophenol.  Mit  Benzoyl- 
chlorid  giebt  Thiophenol  eine  in  schönen  weifsen  Prismen  kry- 
stallisirende  Verbindung.     Thio'Sssigsäureäthyläther  CaHsOSCsHs 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  592.  —    (2)  Gais.  ohlm.  itaL  1874»  149. 
(8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Her.  1874,  1312. 
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wurde  schon  von  Lukaschewicz  (1)  mit  Natriummercaptid 
dargestellt  und  entsteht  auch  aus  Aethylmercaptan  und  Acetjl- 
chlorid  unter  lebhafter  Reaction.  Farbloses  ^  äther-  und  lauch- 
artig riechendes  Oel  vom  Siedep.  114  bis  116^  Wird  durch 
Wasser  nicht,  durch  kochende  Kalilauge  glatt  in  Mercaptan  und 
Essigsäure  zersetzt.  Ob  die  Verbindung  mit  Eekul^'s  (2)  aus 
Essigäther  und  Schwefelphosphor  erhaltenem^  bei  80^  siedendem 
Tbiacetsäureäther  identisch  ist,  bleibt  einstweilen  dahin  gestellt. 

Berthelot  (3)  beschreibt  als  neu  die  bekannte  Vorsichts- 
marsregel, nach  welcher  man  bei  der  Darstellung  von  wasser- 
freier^ Ameisensäure  aus  ameisens.  Blei  und  Schwefelwasserstoff 
ersteres  nicht  zu  stark  erhitzen  darf,  um  die  Bildung  schwefel- 
haltiger Producte  zu  vermeiden.  Er  erwärmt  im  Oelbade  auf 
höcbstens  130<>.  Die  durch  wiederholte  Erystallisationen  ge- 
reinigte Säure  schmilzt  nach  Berthelot  bei  4-S'6^- 

A.  Henning  er  (4)  hat  in  einer  Mittheilung  über  die  ,,Re- 
ductionen  der  mehratomigen  Alkohole  durch  Ameisensäure'  (5) 
das  Glycoldiformin  QJli{0G)10)%  beschrieben.  Erhitzt  man 
Aethylengljcol  einige  Zeit  mit  3  bis  4  Tbl.  75-  bis  SOprocentiger 
Ameisensäure  am  Rückflufskübler  zum  Sieden  und  destillirt  als- 
dann, so  erhält  man  zwischen  170  und  180^  ein  Gemenge  von 
Oljcolmono-  und -diformin.  Bebandelt  man  dasselbe  von  Neuem 
mit  etwa  1  Tbl.  krystallisirbarer  Ameisensäure  und  rectificirt 
das  Product  wiederholt ,  so  gelingt  es  sehr  leicht,  das  Glycol- 
diformin zu  isoliren.  Dasselbe  bildet  eine  farblose,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch,  die  bei  174^ 
nnzersetzt  siedet.  In  geschlossenen  Röhren  zerfallt  es  dagegen 
nach  der  Gleichung  : 

C,H4(0CH0),  =  CO,  -h  CO  +  CA  H-  H,0. 

Gleichzeitig  verseift  das  gebildete  Wasser  einen  Theil  des  For- 
minS;  der  Rückstand  enthält  daher  etwas  Glycol  und  Ameisen- 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  617.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1854,  485.  —  (8)  Bull. 
MO.  ohim.  [2]  99,  440.  —  (4)  Ball.  boo.  ohim.  [2]  91,  242;  Deuteoh.  oh. 
€ks.  Ber.  1874,  268.  Beittglich  des  Qlyeolmonof&rminf  vgl.  Teilens  nnd 
Henninger,  Jahresber.  f.  1869,  882.  —  (5)  Siehe  diesen  Bericht  :  Alkohole, 
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e.  Unter  den  Frodncten  der  Einwirknng  von  Amtümaäure 
Mannü  konnte  bisher  nur  ein  Zersetzungsproduct  von  der 
rscheinlichen  Formel  C«He.O(OH)j  isolirt  werden,    welches 

dicke,  farblose,  im  InftverdUnntea  Kanm  gegen  150"  Uber- 
!nde  Flüssigkeit  darstellt.  —  H.  Lorin  (1)  hst  ebenfalls 
•■oldiformin  erbalten  und  zwar  theile  durch  directe  Einwir- 
T   von   freier  oder  aus  OxalsSure  nsscirender  Ameisensäure 

Gijcoi,  theils  durch  Zersetzung  von  Äeth^lenbromid  mit 
Isens.  Kali.  Im  letzteren  Falle  erhält  man  gleichzeitig  eine 
diche  Quantität  freies  Glycol.  Neben  Crlycol  mono  formin 
:t  sich  das  Diformin  ancb  in  solcher  Ameisensäure,  welch« 

Gljcol   und    BuccessiTB   zugesetzter   Oxalsäure  bereitet  ist 

Glyct^ diformin  bildet  nach  Lorin  eine  neutrale,  klare  und 

lose,  ziemlich  bewegliche  FlUsBigkeit,   die  zwischen  172  und 

übergeht     In    Betreff    des    sich-  an    diese    Uittheilungen 

Dfenden    Frioritätsstreites    zwischen    Henninger  (2)     und 

in  (3)  mUssen  wir  auf  die  Quelle  verweisen. 
F.  Tbenard  (4)  hat  Sich   in  Folge   des  Vorschlages   voa 
mas,  die  Bulfocarbonate  zur  Vertilgung  der   Beblans  ansa- 
ien,   mit  der  DaratelluDg   dieser  Verbindungen  beschäftigt 
Utelt  man  eine  liQsung  von  Schwefelbaryum  einige  Minuten 

Schwefelkohlenstoff,  so  scheidet  sich  bald  ein  zeisiggelbea, 
tallinisches  und  sehr  dichtes  Pulver  aus,  welches  nur  mit 
>hol  gewaschen  zu  werden  braucht,  nm  reines  Baryumsulfo- 
onat  darzusteUen.  Er  beschreibt  dann  ein  Verfahren  zur 
ikmälsigen  Darstellung  dieses  Salzes.  Die  Frage,  wie  das- 
i,  welches  seiner  Schwerlöslich  keit  wegen  (15  g  in  1  1 
iser)  zu  dem  oben  erwähnten  Zwecke  wenig  geeignet  er- 
int,  am  zweckmäTsigsten  in  das  leicht  lösliche  Kaliumsalz 
zufuhren  sei,  ist  technisch  noch  zu  lösen. 
A.  Weddige  (5)  hat  Seine  (6)  Untersuchung  Über  Vyan- 
meäureäther   ausführlich   mitgethellt.    Zur    Darstellung   des 


1)  BaU.  MO.  ohlm,  [S]  Sl,  409.  —  (3)  ÜHelbit  Sl,  41«,  484  und  »M, 

-  (8)  Dwelbat  MM,  53.  —  (4)  Compt.  read.  W,  673.  —  (fi)  J.  pr.  Chem. 
LO,  19S.  —  16)  JüuQiber.  f.  1673,  CS». 
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Cyankohlensäureäthyläihers  erhitzt  man  ein  GemiBch  von  je 
100  g  Oxaipethan  und  Pbosphorsäureanhjdrid  in  einer  geräu- 
migeD^  mit  Kühler  verbundenen  Retorte  im  Oelbade.  Die  Beaction 
beginnt  bei  100^  unter  VerfiüBsignng;  Bräunung  und  starkem 
Aufblähen  der  Masse.  Bei  etwa  120^  beginnt  die  Destillation. 
Man  steigert  die  Temperatur  bis  auf  160  bis  170^  und  erhitzt 
so  lange;  bis  die  schwarz  gewordene  Masse  ihr  ursprüngliches 
Volum  angenommen  hat  Das  Bobproduci  (45  bis  50  g)  wird 
zur  Beseitigung  von  Oxamethan  mit  Wasser  gewaschen  ^  über 
Chlorcaloium  getrocknet  und  rectificirt.  Der  Cjankohlensänre* 
äthjÜLther  läfst  sich  mit  Alkohol  und  Aetber  in  jedem  Ver- 
hältnifs  mischen.  Durch  concentrirte  oder  alkoholische  Kalilauge^ 
sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Barytwasser  zeiffiillt  er 
sdir  rasch  in  Blausäure^  Kohlensäure  und  Alkohol  : 

CN 

I  +  2  KOH  =s  CNH  +  CO,Kt  +  Cj|H,OH. 

COOCA 

Bei  Anwendung  einer  verdünnten  Kali-  oder  Natronlauge  scheint 
aber  nur  ein  Theil  dieser  Zersetzung  zu  unterliegen,  ein  anderer 
in  cjankohlens.  Salz  CN-COOK  überzugehen;  denn  die  sich 
erwärmende  und  stark  bräunende  Mischung  nimmt  zwar  den 
Geruch  nach  Blausäure  an  und  entwickelt  auf  Zusatz  von  Säuren 
reichlich  Kohlensäure,  aber  durch  Silberlösung  und  Salpeter- 
säure wird  nicht  reines  Cjansilber  gefallt.  Dafs  durch  Einwir- 
kung von  Anunoniak  auf  den  Aether  das  Amid  der  Cjankohlen- 
säure  nicht  zu  erhalten  war,  wurde  bereits  erwähnt  (1).  Die 
Beaction  des  Anilins  auf  den  Aether  tritt  erst  bei  100^  im  ge- 
schlossenen Bohr  ein.    W  e  d  d  i  g  e  versuchte  ferner,  den  Aether 


(1)  Jahreiber.  f.  1873,  529.  Eben  so  wenig  gelang  die  Dantellting  des- 
selben darch  Bebandeln  des  nach  Lanrent  (Jahresber.  f.  1850,  860)  dar- 
gestellten Flaveanwasteritoffs  CN-CSNHt  mit  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd, 
obwohl  die  entsprechenden  Schwefelmetalle  entstanden,  oder  durch  Entsiehong 

C8NH, 
Ton  tSchwefelwasserstoff  ans  dem  Sulfonamid  \  (dieser  Bericht  :   Amin- 

CONH, 

storan). 
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CN 
durch  nascirenden  Wasserstoff  nach  der  Gleichung    |  -4- 

COOÄ 

4H  =    1  in  GlycocoU  überzuführen.     Bei  Behandlung: 

0000,05 

mit  Zink  und  Salzsäure  ging  jedoch  der  gröfste  Th^  des 
Aethers  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  in  Oxalsäure  über. 
Etwas  bessere  Resultate  lieferte  rauchende  Jodwasserstoffsäure, 
doch  konnte  auch  hierbei  die  Bildung  von  Gljcocoll  nicht  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  werden.  —  CyarJcohleTiBäuremeAyUuher 
CN.COOÜHa  wird  wie  der  Äethyläther  erhalten  und  bildet 
eine  stark  lichtbrechende,  ätherisch  und  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  100  bis  101  ®  ohne  Zersetzung  siedet  und 
mit  blauer,  wenig  leuchtender  Flamme  brennt*  Er  ist  leichter 
als  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser,  durch  welches  er  jedoch  bedeutend  schneller  als  die 
Aethjlverbindung  zersetzt  wird.  Durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff entsteht  Sulfoxaminsäuremethyläther  (1).  Cyan- 
TcohUnsäur^ohutyläiher  CN  .  COOC4H9  wurde  durch  Destillation 
von  2  Thl.  Oxaminsäureisobutjläther  (2)  mit  3  Tbl.  Phosphor- 
säureanhydrid dargestellt.  Er  bildet  eine  bei  146^  (3)  siedende 
wasserhelle  Flüssigkeit  von  stechendem  und  zugleich  an  Iso- 
butjlalkohol  erinnerndem  Geruch,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  Wasser,  welches  ihn  viel  schwieriger  als 
die  beiden  anderen  Aetherarten  zersetzt.  Er  brennt  mit  leuch- 
tender Flamme.  Schwefelwasserstoff  filhrt  ihn  in  Stdfoxamin- 
säuretaobutyläther  (1)  über.  —  Von  den  Derivaten  der  polymeren 
oder  Paracj/ankohlensäure  beschreibt  Weddige  eine  gröfsere 
Anzahl.  Paracyankohlenaäureäthyläther  entsteht  beim  Erhitzen 
des  oben  beschriebenen  Aethers  mit  Brom  (von  dem  schon  ge- 
ringe Mengen  hinreichen)  nur  innerhalb  bestimmter  Temperatur- 


(1)'  Vgl.  diesen  Bericht  :  Aminsäuren.  —  (2)  Nach  Cahonrs  (J.  pr. 
Ghem.  [2]  8,  396)  dargeBtellt  —  (3)  Auf  die  toh  Weddige  heryorgehobeno 
Regelm&fsigkeit  in  den  Siedeponktsdifferenxen  der  drei  Cyankohiensäareäther 
(je  15^  für  CHt)  sei  hiermit  hingewiesen. 
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grenzen^  da  sich  oberhalb  120^  an  seiner  Stelle  gröfstentheils 
ein  gelber,  krystallinischer^  bromhaltiger  Körper  bildet,  der  so 
nnbeatändig  iat^  dafs  er  nicht  näher  untersucht  werden  konnte. 
Schon  aus  diesem  Grunde  ist  die  Anwendung  von  wasserfreier 
Salzs&ure  als  Poljmerisirungsmittel  vorzuziehen.  Der  damit 
gesättigte  Cyankohlensäureäther  scheidet  beim  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Bohr  auf  100^  bereits  nach  einigen  Stunden,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Verlauf  einiger  Tage  reichlich 
KrjstaUe  der  Paraverbindung  aus,  bis  endlich  nach  einigen 
Wochen  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  festen  Erjstallkuchen 
erstarrt  Der  poljmere  Aether  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,  eine 
Dampfdichtebestimmung  daher  unmöglich.  Von  concentrirten 
Säuren,  z.  B.  Salzsäure,  wird  er  unter  Bildung  von  Oxalsäure 
zersetzt.  Ebenso,  wie  schon  früher  angeführt,  beim  Kochen 
mit  Alkalien;  dagegen  liefert  er  in  der  Kälte  mit  Alkalien  Salze 
der  polymeren  Oyankohlensäure  CN .  COOH.  Zur  Darstellung 
derselben  versetzt  man  reine  Kalilauge  so  lange  mit  dem  fein 
zerriebenen  Aether,  bis  ein  kleiner  Theil  desselben  ungelöst 
bleibt  und  die  Flüssigkeit  neutral  reagirt.  Aus  dieser  Lösung 
wird  die  freie  Säure  durch  Salzsäure  als  weifse  voluminöse 
Masse  gef&llt,  die  bisher  noch  nicht  ganz  frei  von  Chlorkalium 
zu  erhalten  war,  da  sie  auch  in  kaltem  Wasser  nicht  ganz 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  aber  unlöslich  ist.  Die  Säure 
bildet  ein  lockeres,  weifses,  krjstalliniSches  Pulver^  welches  erst 
oberhalb  250^  unter  Bräunung  schmilzt  und  nicht  unzersetzt 
flüchtig  ist  Sie  treibt  aus  Carbonaten  Kohlensäure  aus.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  entwickelt  sich  Ammoniak,  in  der  Flüssig- 
keit ist  Oxalsäure  nachweisbar.  Paracyankohlena.  Kali  GS ,  COOK 
ist  das  einzige  gut  krystallisirende  Salz.  Man  erhält  es  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Verdunsten  im  Vacuum,  wobei  es 
sich  in  langen  Nadeln  abscheidet,  oder  durch  Zusatz  von  Al- 
kohol. Seine  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  einen  weifsen,  in 
viel  Wasser  und  Essigsäure  löslichen  Niederschlag,  mit  easigs. 
Blei  ein  weifses  krystallinisches  Pulver,  mit  salpetera,  Silber 
einen  citrongelben ,  in  Ammoniak  löslichen,  in  Salpetersäure 
unlöslichen  Niederschlag  von  der  Formel  CN  .  COOAg,  der  am 
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te  bald  braun  wird.  Salpeters.  Quecksähtroxydul  giebt 
i  gelben  kr^stalliniecheD ,  QueckaiU>erchlorid  einen  it^mb 
erschlag,  der  in  Wasaer  ISslicber  iit,  als  der  vorige,  GoA- 
antrat  nnd  Zinkndfat  einen  ireifsen  unlöelichen,  Eüenchlorid 
i  hellbraunen  und  Kupfermlfai  einen  hellgrünen  Mteder- 
g.  ParacyankoKleneäuremethyliaher  CN .  COOCHg  bijdet 
e,  bei  1&4''  echmeizende  Nadeln.  Er  wird  darcb  Ertiitsen 
paracjankohlens.  Silber  mit  Methjljodid  in  gescfalosBenera 
auf  100*  oder  vortbeilhafter  durch  Einwirkung  Ton 
ener  Salzsäure  auf  CjankohleusSaremethyläther  dargeatelH. 
PoIymeriAirung  gebt  hier  jedoch  nicht  so  rasch ,  wie  beim 
yiäther.  ParacyankohleMäwntohutyläihar  CN .  COOC^H, 
eht  auf  analoge  Art  und  krystallisirt  aus  heiraem  Alkohol 
einen  weifsen  Nadeln,  die  bei  l&S"  schmelsen  nnd  sieh  bei 
erem  Erhitzen  zersetzen.  —  Durch  Behandlung  des  poly- 
n   Aetbjläthers   mit   Ammoniak,   Methylamin  n.  a.  w.  ent- 

daa  entsprechende  resp.  substituirte  Amid.  ParacyanJeoAlen- 
■.amid  CN .  CONHt  stellt  ein  weifses,  «morphes,  in  den  ge- 
diehen   Lösungsmitteln    fast   ganz   anlöslichee    Pulver  dar. 

Erhitzen  verflüchtigt  es  sich,  ohne  vorher  za  scbmetzen, 
'  Zersetzung.     Säuren   greifen   es   in   der   Kälte   nicht  an; 

Erhitzen,  ebenso  durch  Alkalien,  entsteht  Oxalsäure.  Durch 
!res  Kochen  mit  Ammoniak  geht  es  in  cynnkohl&na.  Am- 
nk  CN  ,  COÜNH4  über.  Paracyankohlenaämremethylamid 
CONHGH).  Feine ,  weifse,  seideglänsende ,  nach  dem 
knen  glanzlose  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heifsem  Alkohtd 
Wasser  lösen  und  gegen  250"  unter  ZersetsuDg  schmelzen. 
cyankohlenaäurephtmylamid  CN .  CONHC(He.  Feine  rätron- 
I  Nadeln,  in  heifsem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  in 
m  so  gat  wie  nnlöslich,  ebenso  in  Wasser,  Nicht  ohne 
itznng  flüchtig. 

B'.  Salomon  (1)  theilt  zur  Warnung  mit,  dafs  die  DSmpfo 
hooyankohlenaäweäthera  eine  sehr  heftige  Wirkung  auf  den 


1)  J.  pc.  Cbfun.  [a]  »,  (98. 
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Organifimus  auBüben^  die  sich  in  starken  Brastbeklemmangen^ 
convulsiviscber  Aufregung  und  scblierslich  einem  Starrkrampf- 
artigem  Zustand  äufsert.  Der  Aether  entsteht  unter  stürmischer 
Reaetion  und  in  ziemlicher  Menge  bei  der  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Urethan  und  Chloroform  auf  Kali- 
bjdrat  und  besitzt  wahrscheinlich  die  Formel  C^N-COOCjHß. 
Salomon  mufste  die  Bearbeitung  desselben  aus  dem  ange- 
fllhrten  Grunde  aufgeben. 

L.  Henry  (1)  sowie  Q.  Delitsch  (2)  haben  die  Einwir- 
kung von  GhlorkohUnaäureäiher  auf  Bchwefdcyankalium  oder 
'ammonium  untersucht.  Ihre  Resultate  stimmen  hinsichtlich  der 
Eigenschaften  der  erhaltenen  Körper  fast  völlig  überein^  weichen 
aber  in  den  analytischen  Befunden  und  den  daraus  abgeleiteten 
Formeln  von  einander  ab.  Erwärmt  man  Chlorkohlensäureäther 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Rhodankalium  oder  -ammo- 
nium  am  Bückflufskühler;  so  tritt  bald  heftige  Reaetion  ein,  die 
man  durch  Kühlen  mäfsigt;  und  es  scheidet  sich  Chlorkalium 
bezw.  Chlorammonium  aus.  Giefst  man  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  in  Wasser^  so  sinkt  ein  gelbes,  stechend  riechendes 
Oel  zu  Boden,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt. 
Die  Krystalle  werden  abgeprelst  und  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Alkohol  oder  Aether  und  Digeriren  mit  Thierkohle  gereinigt. 
Der  so  erhaltene  Körper  bildet  lange  farblose  prismatische  Kry- 
stalle vom  Schmelzp.  4P  (Henry);  43^  (Delitsch),  in  der 
Kälte  von  schwachem,  beim  Erwärmen  von  höchst  unangenehmem 
Geruch,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  lösen  (die  alkoholische  Lösung  reagirt 
nach  Delitsch  deutlich  sauer).    Sie  besitzen  nach  Henry  (3) 

die  Formel  des  BchwefdoyanhohUnsäuTeäthera  ^^^nv»  ^»nach 
Delitsch  (4)  CeHuNSOs  «  CO<gg«^*  +   CHj-GH    und 


(1)  J.  pr.  Chem.  [8]  9,  464.  —  (2)  Daselbst  [2]  lO,  116.  —  (8)  Naofa 
swei  Behwefelbastaminim^eii.  —  (4)  Naob  awei  KeUan-  and  Wasaentoffbe« 
pitiinimingaiiT 
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liefern  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Rhodankalium^  Ealinm- 
carbonat  und  Alkohol  : 

C0<^  +  8K0H  =B  CNSK  +  K,00,  +  Q|H«OH  +  H^O. 

^CNS 

Unterwirft  man  den  Körper  der  Destillation,  so  geht  nach 
Henry  zuerst  bei  90^  Aethjlsulfid  über,    dessen  ^Bildung  man 

durch  die  Gleichung  2C0<^§»^   =  2C0,  +  (C,H6)tS  + 

(CN)2S  darstellen  kann,  dann  bei  160  bis  210^  ein  schweres 
Oel,  welches  bei  wiederholter  Destillation  fast  ganz  zwischen 
180  und  210®  destillirte,  nach  einiger  Zeit  erstarrte  und  sich  als 
das  ursprüngliche  Product  erwies,  und  endlich  bleibt  ein  zäher 
Bückstand.  Nach  Deutsch  erhält  man  bei  der  Destillation 
aufser  Mercaptan  und  Aethylsulfid  zwei  ziemlich  constant  bei 
80  und  130®  siedende  farblose  Flüssigkeiten  von  nicht  unange- 
nehmem, ätherisch  laucbartigem  Geruch,  welche  nach  der  Zer- 
setzung durch  Kalihydrat  die  Bhodanreaction  nicht  zeigen, 
dann  um  170  bis  180®  in  geringer  Menge  eine  Flüssigkeit,  die 
theilweise  zu  Krystallen  erstarrt  und  mit  Kalihydrat  Rhodan- 
kalium  giebt,  endlich  einen  schmierigen  Rückstand.  —  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  dieses  vorstehend  beschriebenen  Körpers 
fällt  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilösung  sogleich  ein  volu- 
minöser weifser  Niederschlag  aus,  welcher  nach  dem  ümkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Alkohol  ein  sehr  leichtes,  staubiges, 
krystallinisches  Pidver  (nach  Deutsch  mikroskopische,  strahlig 
gruppirte  Blättchen)  bildet,  das  sich  selbst  in  kochendem  Alkohol 
schwer,    in  Wasser  sehr  leicht  löst.    Nach  Henry  (1)  ist  die 

*  •        /OK 

Verbindung  achwefelcyankohlens.  Kali  C!0\nMg;  nach  De- 
utsch (2)  hat  sie  die  Formel  CeHioKNSOs,  entsteht  also  aus 
der  obigen  durch  Vertretung  eines  Wasserstoffatoms  durch 
Kalium.    Ihre   wässerige  Lösung  giebt  mit  Blei-   und    Silber- 


(1)  Hftch  zwei  EaliambestimniungeiL  —  (2)  Naoh  zwei  B[«lifimb«rtimmQii« 
gen  und  einer  Kohlen-  nnd  Wasserstoffbestimmiing. 
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Balzen  weifse  Niederschläge,  die  sich  bald,  beim  Erwärmen 
angenblicklich  schwärzen,  unter  Bildung  von  Schwefelmetall. 
Mit  Kupfersulfat  entsteht  ein  schmutziggrüner  Niederschlag, 
der  sich  nach  Deutsch  beim  Kochen  wieder  auflöst,  unter 
Zorücklassung  kleiner  Oeltröpfchen  der  ursprünglichen  Substanz^ 
die  beim  Erkalten  zn  prismatischen  Nadeln  erstarren.  Setzt 
man  zu  der  Lösung  des  Kalisalzes  Thalliumoxjdlösung,  so  ent^ 
steht,  wie  Delitsch  fand,  sofort  ein  schwarzer  Niederschlag 
Yon  Schwefelthallium  und  aus  dem  Filtrat  krjstallisirt  beim 
Verdunsten  ein  schwefdfreier  Körper  in  langen  weiisen  Nadeln ; 
derselbe  Körper  scheint  sich  zu  bilden,  wenn  man  die  Lösung 
des  Kalisalzes  mit  kohlens.  Blei  längere  Zeit  im  Wasserbade 
digerirt.  Wird  die  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, so  trübt  sie  sich  milchig  durch  Bildung  einer  Masse  kleiner 
Oeltröpfchen,  die  nach  kurzer  Zeit  zu  farblosen  Nadeln  erstarren. 
Diese  schmelzen  bei  43^  (Henry),  44®  (Delitsch)  und  zeigen 
auch  im  Uebrigen  alle  Eigenschaften,  sowie  nach  Delitsch 
die  Zusammensetzung  der  uraprünglichen  Verbindung,  während 

sie  Henry  (1)  als  Schwefdcyankohlenaäure  COxQ^rg  anspricht. 

Ueber  die  Constitution  derselben  vermag  Delitsch  noch  keine 
Ansicht  auszusprechen,  nur  constatirte  Er,  dafs  sich  eine  ana- 
loge Verbindung  bei  Anwendung  von  Methylalkohol  an  Stelle 
des  Aethylalkohols  nicht  bildet.  Bei  Einwirkung  von  Chlor- 
koblensäureäther  auf  Bhodanammonium  ohne  Lösungsmittel 
wurde  auf  dem  oben  beschriebenen  Wege  nur  eine  gelbe, 
schmierige,  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit  von  furchtbar  ste* 
chendem  Geruch,  der  dem  wahren  Bhodankohlensäureäther  an- 
zugehören scheint,  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  neutralem  essigs.  Ammoniak  löst  Ber- 
thelot (2)  in  einer  abgekühlten  Retorte  Eisessig  in  Anmioniak- 
flüssigkeit,  die  hinreichend  verdünnt  ist,  um  der  Ausscheidung 
von  Krystallen  während  der  Sättigung  vorzubeugen,  verdampft 


(1)  Aluüjtische  Belege  fehlen.  —  (2)  Ball,  soa  ohim.  [2]  SS,  440. 
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dann  anf  dem  Wasserbade  in  einem  Strome  von  trockenem 
Ammoniakgas,  bis  die  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  fest  wird  und 
trocknet  das  Salz  über  Aetzkalk  in  einer  mit  Ammoniakgas  ge- 
füllten Glocke.  Diese  Operation,  welche  man  durch  öfteres  Zer- 
theilen  der  Masse  befördert,  nimmt  mehrere  Monate  in  Anspruch. 
Das  so  erhaltene  Salz  bildet  grofse  Nadeln  von  neutraler  Reac- 
tion  und  der  Formel  CsH8(NH4)08;  es  löst  sich  in  Wasser 
änfserst  leicht  und  unter  schwacher  Erwärmung  (0*25^  auf  77  g). 

J.  Welborn  (1)  stellte  Versuche  über  die  Ursache  der 
allmählichen  Zersetzung  der  nach  Vorschrift  der  Pharm.  Brit. 
bereiteten  Tindura  f&rri  dcet.  an.  Er  glaubt  diese  Ursache  in 
dem  Gehalt  des  angewendeten  schwefeis.  Eisenoxjds  an  Salpeter- 
säure und  dem  de&  gebräuchlichen  (geschmolzenen)  essigs.  Kalis 
anAetzkali  und  kohlens.  Kali  zu  finden.  Ein  mit  reinen  Mate- 
rialien dargestelltes  Präparat  blieb  längere  Zeit  klar  und  un- 
verändert. 

H.  Lescoeur  (2)  hat  Triacetaie  der  Alkalien  beschrieben. 
Kaliumtriacetat  CsHsKOs ,  2  CtHiOs  scheidet  sich  aus  einer  in 
der  Wärme  bereiteten  Lösung  von  5  Th.  trockenem  Kalium- 
acetat  in  8  Th.  krystallisirbarer  Essigsäure  beim  Erkalten  aua 
und  bildet  schöne  Kry stall  blättchen,  welche  leicht  trocken  werden^ 
ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren.  Zerfliefsliches  Salz 
vom  spec.  Gew.  1*47,  bei  112®  schmelzend  und  gegen  170*  unter 
Abspaltung  von  Essigsäure  sich  zersetzend.  Zur  Darstellung  von 
Natrinmtriacetat  CsHsNaOs^  2  CsH40s  löst  man  1  Th.  geschmol- 
zenes neutrales  Salz  in  6  Th.  siedenden  Eisessigs.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  eine  verfilzte  Masse  langer  seideglänzender 
Nadeln  ab;  die  man  von  dem  sie  durchtränkenden  Syrup  auf  Thon- 
platten  befreit  Es  hat  das  spec.  Gew.  1*34  ^  schmilzt  bei  127^ 
und  zerlegt  sich  gegen  150^. 

Aus  O.  Wallach's  (3)  eingehenderer  Mittheilung  Seiner  (4) 
zum   Theil   in   Gemeinschaft  mit  A.  Böhringer  (5)    ausge- 


(1)  Pharm.  J.  Transr  [3]  S,  241.  —  (2)  Compt  rend.  »«,  1046.  — 
(8)  Ann.  Chem.  1<9S,  288.  —  (4)  Jahresber.  f.  1878,  466.  —  (6)  Daselbst, 
468. 


£0figs&ore  mit  Brt «.  HBr.—  Eangtauremethyl-  o.  -äthylftAer  gegen  Brom.   559 

führten  Untersuchung  über  Einwirkung  des  Gyankaliums  auf 
Ohlaral  sei  hier  der  Siedepunkt  142  bis  144^  des  Dichlaresaig- 
Säuremethyläthers  und  der  Siedepunkt  182  bis  184®  des  auf  ana- 
loge Art  erhaltenen  DtohloreasigsäuretsobtUyläthers  angeführt. 

A.  Steiner  (1)  beobachtete  gelegentlich  der  Darstellung 
von  Bromessigsäure;  dafs  eine  Mischung  von  Brom  und  Essig- 
säure in  einer  mit  Bromtoasserstof  erfüllten  Röhre  bei  niederer 
Temperatur  erstarrte.  Man  kann  den  Körper^  welcher  eine  mo- 
lekulare Verbindung  von  Essigsäure  mit  Brom  und  Bromwasser- 
stoff  (CsH40t)|BraHBr  darstellt^  erhalten ,  indem  man  Eisessig 
mit  trockenem  Bromwasserstoff  sättig^  und  unter  guter  Ab* 
kühlung  Brom  hinzufügt;  sogleich  erstarrt  das  Ganze  zu  einer 
in  Nadeln^  oft  auch  in  dickeo;  ziemlich  grofsen  Tafeln  krystalli- 
sirenden  Masse.  Die  auf  einer  Thonplatte  getrockneten,  noch 
etwas  gelblichen  Krystalle  rauchen  an  der  Luft  und  schmelzen 
bei  4~^  unter  gleichzeitigem  Zerfallen  in  ihre  Bestandtheile. 
Wasser  zersetzt  sie.  Kalilauge  giebt  damit  essigs.  Brom  und 
brome.  Kali.  Im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt  geben  sie 
Bromessigsänre.  Letztere  giebt  eine  ähnliche  Molekularrer- 
bindung. 

A.  Steiner  (2)  hatte  durch  Erhitzen  von EssigsäuremeÜiyU 
äiher  mit  etwas  mehr  als  5  Atomen  Brom  auf  170^  neben  an- 
deren Producten  zwei  krystallisirte  Körper  erhalten;  von  welchen 
£r  den  einen,  bei  86  bis  87^  schmelzenden  ftLr  Perbromeesigsäure- 
methj'iäther;  den  andern ,  bei  74^  schmelzenden  für  Pentabrom- 
essigmethyläther  und  ftU*  identisch  mit  Cahours'  (3)  Bromoxa- 
form,  sowie  mit  dem  von  Clogz  (4)  aus  Methylalkohol  oder 
essigs.  Methyl  durch  Einwirkung  von  Brom  gewonnenen  Körper 
hielt  Bei  einer  durch  die  Mittheilung  von  Grimaux  (5)  über 
denselben  Gegenstand  yeranlafsten  Wiederholung  des  Versuchs 
kam  Er  (6)  jedoch  zu  dem  Resultat,  dafs  beide  Körper  für  mehr 


(1)  Deataoh.  oh.  Oea.  Ber.  1874,  184.  ^  (3)  Deutsch,  oh.  Qei.  Her.  1874^ 
£04.  —  (8)  Jahrosber.  f.  1847  n.  1848,  503;  Jahresber.  f.  1869,  818.  — 
(4)  Jshresbor.  f.  1861,  869.  —  (6)  DioMr  Berioht  8.  528.  —  (6)  Deotsoh.  oh. 
Qm.  Ber.  1874,  lt84. 
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oder  weniger  verunreinigtes  Pentabromacetan  CHBr«  .  CO .  CBrg 
zu  halten  seien  und  ihre  Entstehung  dem  im  käuflichen  essigs. 
Methyl  enthaltenen  Aceton  verdanken^  welches  weder  durch 
Waschen  mit  Wasser,  noch  durch  fractionirte  Destillation  sa 
entfernen  sei;  da  es  bei  56^  siedet;  während  Methjlacetat  bei  &&^ 
Mit  reinem,  aus  Methyloxalat  bereitetem  Methjlacetat  wurde  der 
Körper  nicht  erhalten.  Die  von  St  einer  (1)  bezüglich  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Essigaäureäthyläther  erhaltenen  Re- 
sultate befinden  sich  mit  den  von  L.  Carius  (2)  gewonnenen 
▼ollständig  in  Einklang;  stehen  also  mit  der  Angabe  von  La- 
denburg und  Wichelhaus  (3);  wonach  bei  dieser Reaction 
kein  Aethylbromid  gebildet  wird;  in  Widerspruch.  Doch  erhielt 
Steiner;  als  Er  das  durch  Erhitzen  Ton  Essigäther  mit  etwas 
über  2  Mol.  Brom  auf  150  bis  160^  gebildete  Reactionsproduct 
abdestillirte;  bis  das  Thermometer  190^  zeigte  und  den  Rück- 
stand in  Wasser  gofs;  mitunter  sehr  geringe  Mengen  einer  ober- 
halb 200^  unter  Zersetzung  siedenden;  ätherisch  riechenden 
Flüssigkeit  von  der  Formel  des  PenUxhromeasigsäureäikerM 
C4H8Br50s.  Dieselbe  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  leicht 
zersetzt  unter  Bildung  von  Dtbromaceiamid  (Schmelzp.  156^}; 
Bromammonium  und  eines  unkrystallisirbaren  Sjrups. 

Die  von  Crum-Brown  (4)  beschriebene  Verbindung  von 
Bromeastgsäure  und  MethyletUfid  besitzt  nach  Crum-Brown 
und  E.  A.  Letts  (5)  die  Formel  C4HeBrS0s.  Sie  nennen  die- 
selbe hromwaaaeratofs,  MetkyUheHn  und  stellen  sie  dem  auf 
analoge  Art  entstehenden  bromwasserstoffs.  Betam  (6)  an  die 
Seite  : 

(CH,),  (CH,)t 

Br-S-CH,-COOH  Br-N-CH,-COOH 

bromwMcerBtoffii.  Methylthetin  bromwaMentoffii.  Betaln. 

Aufser  der  Verbindung  selbst  wurden  noch  verschiedene  Doppel- 
salze, sowie  die  Producte  untersucht;  welche  bei  Einwirkung  der 


(1)  Deutsch,  oh.  Gm.  Ber.  1874,  604.  —  (2)  Jahretben  t  1870,  640.  — 
(8)  J«hresber.  f.  1868,  417.  —  (4)  Jmhieiber.  f.  1878,  684.  —  (6)  Deatsoh. 
oh.  Ges.  Ber.  1874,  696 ;    Instit  1874,  862.  —  (6)  Jehreeber.  f.  1870|  816. 
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ersteren  auf  Quecksilber-,  Kupfer-  und  Bleiozyd,  auf  Ammoniak 
und  Natriumalkoholat  entstehen.  Durch  vorsichtige  Zeraetzung 
des  Bromids  mit.  Silberoxyd  oder  des  Sulfats  mit  kohlens.  Ba- 
ryrim  wurde  das  freie  Methylthetin  erhalten.  Dasselbe  kiystal- 
lisirt  mit  1  Mol.  H^O  und  besitzt  gleichzeitig  saure  und  basische 
Eigenschaften.  Das  entsprechende  bromwaaaerstoffs.  Aethylthetin 
iat  höchst  zerfliefslich.  Jodessigsäureäther  bildet  mit  Methyl- 
sulfid kein  Ädditionsproduct;  vielmehr  entsteht  hier  Jod  und  Tri- 
methylsulfinjodid. 

J.  van't  Hoff  (1)  machte  Mittheilung  über  Derivate  der 
Cjfonessigsäure.  Dieselbe  schmilzt  bei  80®  und  zersetzt  sich* bei 
165^  unter  Kohlensäureentwicklung,  während  (der  Hauptsache 
nach)  Acetonitril  überdestillirt.  Cyanesngsäureäthyläther  entsteht 
bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Cjanessigsäure  (2).  Er  siedet  bei  etwa  207®  und  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak.  Diese  Lösung  hinterläfst  beim  Eindampfen  Gyan- 
€icetamtd,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei 
105®  schmilzt  und  theilweise  unzersetzt  flüchtig  ist.  Eine  kalte 
'Wässerige  Lösung  von  Cyanessigsäure  nimmt  1  Mol.  Brom  auf; 
beim  Erwärmen  entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  Kohlensäure^ 
-während  sich  Bromammonium  ausscheidet.  Wasser  fallt  aus  der 
erhaltenen  Lösung  ein  schweres  Oel  von  den  Eigenschaften 
des  Bromofarms^  während  die  wässerige  Flüssigkeit  an  Aether 
Dibromcicelonüril  (Schmelzp.  142®)  abgiebt.  Das  erstere  ent- 
steht nach  der  Gleichung  GN  .  CH«  .  COsH  +  2  H^O  -f  3  Br^ 
«=  CHBrs  -f  2  CO,  +  NH4Br  -^  2  HBr,  oder  aus  vorher  ge- 
bildeter Tribromessigsäure  ^  das  letztere  wahrscheinlich  aus  vor- 
übergehend gebildeter  DibromcyanessigsäurO;  welche  in  der  That 
miü  entstehen  scheint  ^  wenn  Brom  auf  Cyanessigsäure  in  äthe- 
rischer Lösung  einwirkt : 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1S88  q.  1671.  —  (2)  Die  Beschreihmig 
Igt  sehr  unkUr  :  ^  Unter  diesen  ümstftnden  wird  schon  nach  koner  Zeit  Chlor- 
«mmoniiim,  wahrscheinlicher  aber  Malonsftore  oder  vielmehr  danehen  deren 
Aether  gebildet*^.  Dafii  der  bei  207^  siedende  Aniheil  CyanessigsftiireAther  sei, 
ist  ans  dem  Btiokstoffgehalt  desselben  geschlossen. 

J«iir«flb«r.  f.  Ob«iD.  a.  •.  «•  f.  1874.  36 


562 


NatrinmMrigttfaer  o.  loobatjljodid. 


CN.CH,.COtH  4-  SBr«  »  CN.CBr,.COiH  +  SHBr; 
CN.CBr,.COtH  =  00.  +  CN^HBrf 

Wm.  6.  Mixter(l)  konnte  unter  den  Producten  der  Ein- 
wirkung von  Isohityljodid  auf  Natriumessigäther  nur  die- 
jenigen Butjlverbindungen  nachweisen;  welche  den  dimoleka- 
laren  Natriomyerbindungen 

CHg .  CO .  CHNa  CH, .  CO].  CNa, 

I  md  I 

CO .  OCjH,  CO .  OC,H« 

Mononatrium&tbjlAoetoacatat  Dinatriomtthylaoetoaoetat 

(futtrinmcarboketoiis.  Aethjl)  (diDatriamearboketooi.  Aethjl) 

entsprechen,  obwohl  Er  nach  den  Ergebnissen  Seiner  Versuche 
berechtigt  zu  sein  glaubt,  auch  die  Bildung  der  dem  Mono-  und 
Dinatriumessigäther  entsprechenden  Isobutylderivate  anzunehmen. 
Wasser-  und  alkoholfreier  Essigäther  wurde  im  Oelbade  bei  130^ 
mit  Natrium  gesättigt  und  auf  je  1'6  Mol.  *Essigäther  1  At.  Na- 
trium verwendet.  Die  dem  letzteren  äquivalente  Menge  Isobutyl- 
jodid  wurde  durch  einen  Rückflufskühler  eingegossen  und  die 
Anfangs  sehr  heftige  Reaction  (2)  durch  lOstündiges  Kochen 
vollendet.  Das  Product  wurde  nun  mit  Wasser  behandelt ,  das 
ausgeschiedene  Oel  gewaschen,  getrocknet  und  destillirt  Durch 
vielfaches  Fractioniren*  gelang  die  Abscheidung  einer  bei 
250  bis  253^  siedenden,  augenehm  riechenden  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gew.  0*947  bei  W,  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Ver- 
hältnifs  löslich  in  Alhohol  und  Aether.  Die  Analyse  ergab  die 
Zusammensetzung  des  dvbutylirten  Aethylacetoacetats  CuHg^Os  = 

CH,  .  CO  .  C(C4H9), 

Das  Monobutylderivat  konnte  aus  den 
JO .  OCHft 

niedriger  siedenden  Fractionen  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt 
werden.  M  i  x  t  e  r  schliefst  auf  die  Anwesenheit  desselben  darans, 
dafs  sich  beim  Kochen  der  bei  200  bis  210^  siedenden  Flüssig- 
keit mit  Barytwasser  eine  reichliche  Menge  von  Baryumcarbonat 


A 


(1)  Deutsch,  eh.  Gtos.  Ber.  1874,  499.  —  (S)  Es  entwioh  dahei  ein  Gm 
Tom  Geniöhe  des  Botylens,  welches  heim  Darchleiten  durch  Brom  eine  fiurli- 
lose,  swischen  160  und  200®  siedende  Flfissigkeit  lieferte. 
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abscheidet  und  bei  der  nun  folgenden  Destillation  im  Dampf- 
ström  eine  constant  bei  144  bis  146^  siedende,  nach  Amjlacetat 
riechende  Flüssigkeit  (leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich)  übergeht,  deren  Analyse 
ana  der  Formel  OtHuO  führt.  Er  fafst  dieselbe  als  isobtUylirtes 
JLeeton  auf  und  erklärt  dessen  Bildung  durch  die  Gleichung  : 

CH,.C0.CH(C4Hg) 

I  +  Ba(OH),  =  B«CO,  +  G,Ha .  OH  +  CH. .  CO .  CH«(C«H^. 

CO .  OCsH« 

Dasselbe  unterscheidet  sich   durch  seinen  Siedepunkt  von  dem 

isomeren  Oenanthol  (Siedepunkt  152^),  dem  Diäthylaceton  (Siede- 

pimkt  158^)  von   Frank land  und  Duppa  (1)  und  dem  von 

Fittig  (2)  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf  Valeraldehyd 

erhaltenen  Keton  (Siedepunkt  161  bis  164^),  dagegen  nicht  vom 

Butyron  (Siedepunkt  144®).   —   Mixt  er   erwähnt  dann  noch^ 

dafs  Er  durch  Einwirkung  von  Acetjlchlorid  auf  Natriumessig- 

CHa.CO.CH, 
&tber  die  Äethyldiacetsäure  \  von    Gen- 

CO .  0G,H5 

t  h  e  r  (3)  (Äethylacetoacetsäure)  erhalten  habe ,  nicht  aber  nach 
vorläufigen  Versuchen  aus  Natriumessigäther  und  Benzoylchlo- 
rid  (4),  wie  man  erwarten  mufste^  wenn  man  mit  Geuther  an- 
nimmt, dafs  dasProduct  der  Einwirkung  von  Natrium  aufEssig- 

CHs .  CO  .  CHNa 
ftther  im  Wesentlichen  aus  I  und  nicht  aus 

CO .  OC,Hß 

CH,  •  Na 
I  besteht;    denn   böi    ersterer   Annahme    würde   das 

CO .  OCHj 

Acetylchlorid  (und  so  auch  andere  Säurechloride)  in  letzter  In- 
stanz wie  Salzsäure  einwirken.  E.  Lippmänn  (5)  bemerkt 
hierzu,    dais   er  bereits   im   Jahre    1868   (6)   Äethyldiacetsäure 


(!)  jAhresber.  f.  1865,  306.  Der  Siedepunkt  üt  hier  su  187-6  bis  189<^ 
aogegeben.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860»  819.  —  (3)  Jabresber.  f.  1866,  802.  — 
(4)  Vgl  den  folgenden  Artikel.  —  (6)  Deutocb.  ob.  Qes.  Ber.  1874,  694.  — 
(6)  JabiMber.  f.  1868,  610. 
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durch  Einwirkung  von  Acelylchlorid  auf  Natriumessigäther  er- 
halten habe. 

Die  noch  bestehenden  vielfachen  Widersprüche  und  Dunkel- 
heiten bezüglich  der  bei  Einwirkung  von  NcUrium  Aut  Essigäther 
entstehenden  Producte  und  der  Wechselzersetzung  derselben 
mit  weiteren  Agentien  (1)  haben  J.  Wislicenus  (2)  veran- 
lafst;  diesen  Gegenstand  in  Gemeinschaft  mit  mehreren  jüngeren 
Fachgenossen  einer  neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Er 
bestätigt  zunächst  schon  aus  früheren  Erfahrungen ,  dafs  die 
Angabe  von  Geuther,  bei  der  Reaction  zwischen  Natrium 
und  Essigäther  entstehe  nicht  Mono-  und  Dinatriumessigäther^ 
sondern  neben  Natriumäthylat  nur  Natrctcetessigäther  CHs  .  CO  . 
CHNa .  CO  .  OCjHö  vollkommen  richtig  ist.  Er  fand  ferner, 
dafs  die  verwickelten  Beactionen,  welche  man  bisher  mit  dem, 
Natriumessigäther  genannten  Product  der  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  Essigäther  erzielt  hat,  sofort  glatt  verlaufen,  wenn 
man  von  reinem  Natracetessigäther  ausgeht,  so  dafs  sich  in 
diesen  Beactionen  das  Mittel  zur  Synthese  einer  aufserordent- 
lichen  Zahl  organischer  Verbindungen  darbietet.  Zur  Bereitung 
von  Natracetessigäther  trägt  man  einen  kleinen  Ueberschuls 
von  Natrium  in  reinen,  mit  absolutem  Aether  oder  noch  besser 
mit  dem  dreifachen  Volum  krystallisirbaren  Benzols  vermischten 
Acetylessigäther  CHs .  CO  .  CHj .  CO  .  OCjHft  (3)  ein,  welcher 
sich  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Kolben  befindet  und  be- 
endigt die  von  selbst  eintretende  Beaction  durch  Erwärmen  im 
Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Wasserstoffentwicklung. 
Aus  der  noch   warm  vom  Metallüberschufs  (es  wird  nie  mehr 


(1)  Zar  Orientinmg  geben  wir  nachstehenden  Ueberbliok  über  die  bis- 
herige Literatur  :  Geuther,  Jahresber.  f.  1868,  323;  f.  1865,  802;  f.  1868, 
511  n.  514;  f.  1871,  729;  Frankland  und  Dnppa,  Jahresber.  f.  1865,  804; 
Wanklyn,  Jahresber.  f.  1864,  461;  f.  1868,  509;  f.  1869,  518  n.  519;  Lipp- 
mann, Jahresber.  f.  1868,  510;  Nöldecke,  Jahresber.  f.  1869,  521;  Wip- 
permann, Jahresber.  f.  1870,  641;  Sesemann,  Jahresber.  f.  1878,  687. 
Vgl.  auch  den  Torhergehenden  Artikel.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874, 
683  u.  892.  —  (3)  Nähere  Angaben  über  die  zweckmftftigste  DarBtellungsweise 
desselben  werden  in  Aussicht  gestellt 
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als  1  Atom  Ton  1  Mol«  Acetessigäther  aufgenommen)  abge- 
gossenen Flüssigkeit  kiystallisirt  ein  Theil  der  Natriumverbin- 
düng  ans  nnd  bildet  nach  dem  Verdunsten  des  Benzols  eine 
Bchneeweise^  schwach  seidenglänzende  Masse.  In  derselben  läfst 
sich  das  Metallatom  durch  jeden  nicht  zu  unbeständigen  organischen 
Kest  Tertreten^  dessen  (reactionsfähige)  Halogenverbindung  zur 
Einwirkung  gebracht  wird  und  es  entsteht  so  ein  Körper  von 
der  allgemeinen  Formel  CHs  .  CO  .  CHX  .  CO  .  OCHj  (1).  In 
demselben  kann,  aber  erst  jetzt,  ein  zweites  'WAsserstoffatom 
durch  Natrium  ersetzt  werden.  Mit  Benzol  verdünnter  Aeth- 
acetessigäther  löst  wieder  fast  genau  ein  Atom  Natrium  (nie 
mehr)  auf,  unter  Bildung  von  NaträthaceUßeigäiher  CHs .  CO . 
C(CsH5)Na  .  CO  .  OCsHs.  Dieser  wirkt  zunächst  wieder  in 
g^leicher  Weise  auf  organische  Haloi'de,  indem  eine  Verbindung 
von  der  allgemeinen  Formel  CH^ .  CO  .  Cx^ .  CO  .  OCsHs  ent- 
steht. So  wurde  mittelst  Aethjlbromid  relativ  sehr  viel  Diäth- 
acetea^igsäureäther  erhalten.  Die  von  Frankland  undDuppa 
beobachtete  Bildung  des  letzteren  Körpers  bei  der  Einwirkung 
von  Aethyljodid  auf  rohen  Natriumessigäther  erklärt  sich  daraus, 
dais,  wie  directe  Versuche  zeigten,  sowohl  Acetessigäther ,  als 
Aieüiacetessigäiher  sich  mit  Natriumäthylat  (2)  zu  deren  Natrium- 
derivaten and  Aethjlalkohol  umsetzen  : 

CHs .  CO.  CH« .  CO .  OC«Hs+  NaOCiH»  =r  CH. .  CO ;.  CHN« .  CO .  OC A-f  HOCA 

CHa.CO.CH(CÄ)CO.OC,He  +  NäOC,H, 
=  CH, .  CO .  C(C A)Na .  CO .  OCtH,  +  HOCA. 

(1)  Bo  wurden  aus  70  g  Aoeteisigäiher  bei  folgendem  Verfahren  66  g 
xeines  Maeeiesngi.  Aeikyl  CH, .  CO .  CH(C,H5)C0 .  OCaH.  erhalten.  Zu  der 
-vom  flbenohüasigen  Natrium  ahgegoMenen  Benaollfieung  wurde  etwas  Aber 
1  Mol.  Aetbjljodid  gefOgt,  die  alsbald  beginnende  Ausscheidung  von  Jod- 
siatrium  durch  6  stündiges  Erwärmen  am  Rackfloiskühler  yoUendet,  das  Reac- 
tionagemisoh  mit  Wasser  geschflttelt  und  die  abgehobene  Bencolschioht  ab- 
destiUirt  Durch  dreimaliges  Fraotioniren  des  bei  180  bis  800®  Uebergehenden 
wurde  ein  awisohen  193  und  196®  siedendes  Produot  errielt  Schneller  Tcrl&uft 
die  Reaction  beim  Erhitsen  in  yersohlossenen  Oefil&en  anf  100  bis  120®  und 
namentlich  auch,  wenn  die  Natriumyerbindung  als  trockenes  bemsolfreies  Pul- 
Ter  mit  Aethyljodid  sdsammengebraoht  wird.  —  (2)  Das  lu  den  Versuchen 
rerwendete  NatrinmSthylat  war  yoDkommen  rein  und  bei  200®  im  Luftstrom 
Too  Jader  Spur  Alkohol  befreit 
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AuB  dem  in  Frankland's  Versuch . zuerst  gebildeten  Aeth- 
acetessigäther  und  noch  vorhandenem  Natriamätbylat  muüte 
daher  zunächst  etwas  Naträthacetessigäther  und  daraus  Diäth- 
acetessigäther  entstehen.  Die  des  Weiteren  vorkoromende  Spal- 
tung der  Ketanaäur&n  in  Derivate  der  Eeeigeäurey  zu  deren  Er- 
klärung Geuther  (1)  einen  wichtigen  Beitrag  geliefert  bat, 
indem  Er  Aethjlacetessigäther  durch  Erhitzen  mit  Aethjlacetat 
und  Natriumäthylat  in  Aethjlessigäther  spaltete,  yeranschaulicht 
Wislicenus,  Der  sich  überzeugte,  dafs  die  Zersetzung  auch 
ohne  Zusatz  von  Aethylacetat  verläuft,  vorläufig  durch  die 
Gleichung  : 

CHt.CO.GxT  CHfOO.CzNa 

*  i  +  I        -. 

CO.  OG,Hs  CO .  OC,Hg 

CHxy  CHt.CO.CxH 

«  q,etN*04  +  4  I  +  I 

CO.OC»Hg  CO.OCtH,, 

debydimoeti.  N« 

in  welcher  z  und  7  organische  Reste  oder  auch  Wasserstoff- 
atome bedeuten  sollen  und  welche  vor  der  von  Geuther  (2) 
gegebenen  den  Vorzug  hat,  die  stets  sehr  reichlich  erfolgende 
Bildung  von  Dehydracetsäure  zu  erklären.  —  Die  bisher  im 
Einzelnen  ausgeführten  Reactionen  sind  folgende  :  Conrad 
wies  nach,  dafs  reiner  Acetessigäther  sich  bei  dreistündigem 
Erhitzen  auf  230  bis  250^  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  di- 
rect  in  essige,  Aethyl  und  Dehydracetsäure  (Schmelzp.  106®) 
spaltet  : 

4CHt.CO.CHt.CO.OC,H5  ss  Cfifi^  +  4CHa.C0.0C^H;    (8). 

Conrad  und  Goldenberg  fanden,  da&  sich  beim  Bebandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Natracetessigsäureäther  mit 
trockener  Kohlensäure  wieder  Acetessigäther  bildet  unter  Aus- 
scheidung von  Natrinmäthylcarbonat  : 


(1)  Jahrasber.  f.  1868,  614.  --  (2)  DMellwt,  516.  —  (8)  Aethylacet- 
eMigäthor  lerflüll  tohwieriger.  Bei  260*  ifft  noch  keine  Yerinderang  wahmo- 
nebmen,  dieselbe  tritt  aber  bei  800*  in  analoger  Biobtung  ein« 
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CHt.CO.CHNa  CHt.OO.GEL 

I  +  HOC A + CO,  =  NaC  A  •  C0,+  | 

CO.OG,fl«  CO.OCtHs. 

J.  Bonn^  erhielt  durch  Zersetzung  von  Natracetesstgäther  mit 
Senzaylchlarür  ein  Oel,  welches  nach  längerem  Verweilen  im 
Vacuum  der  Formel  des  Benzoylacetessigäthera  CisHuO«  bb 
CHs .  CO .  CH(CO .  CeHö) .  CO .  OCHj  entsprach.  Es  ist  nicht 
iinTerändert  destillirbar,  sondern  liefert  Benzoääther  neben  viel 
Dehydracetsäure  enthaltenden  Schmieren.  Beim  Verseifen  mit 
alkoholischem  Eali  bildet  sich  neben  kohlens.  Kali  viel  essigs. 
Kali  und  Methylphenylketan  {\\  wenig  benzo^.  Kali  und  Aceton, 
indem  das  zu  erwartende,  nach 

CH,.C0.CH.0O.C«Hs 

I  +  2K0H  a  KtCO,-f H0.CtH»4-CH«.C0.GHa.C0.CA 

CO.OCA 

entstehende  Doppelketon  selbst  zersetzt  wird  und  zwar  vorwiegend 
nach  der  Gleichung  : 

CH,.CO.CHt.CO.C«Hs  +  EOH  »  CH,.CO.OK  -f  CHg.CO.C«Ha» 
in  geringerem  Betrage  nach 

CH«.CO.CH,.CO.GeHg  +  KOH  sss  CH..CO.CH,  +  KO.OO.GeH«. 

Li.  Ehrlich  hat   aus  Benzylchlorxd  und  NcUracetessigäther  den 

Benzylacetessigäther  CH. .  CO  .  CH(CH, .  CeHfi) .  CO .  OCÄ  und 

ans   diesem   durch  Zersetzen  mit  Alkali   das  bei  235^  siedende 

Methylphenäihylketon  CHs .  CO  .  CHs .  CH«  .  CeHs  dargestellt.  — 

fitkgheimer  gewann  durch  genaue  Zersetzung  von  Nairacet- 

essigäther  mit  Jod  Diacetheimsteinaäwreäther  CnHigOe  nach  der 

Gleichung  : 

CBL.CO.CHNa  CH,.CO.CH CH.CO.CH, 

S  I  +J,  ««NaJ+  I  I 

CO.OG^H«  CO.OO^H«    CO.OCaHi 

Derselbe  bildet  farblose,  durchsichtige,  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  sehr  leicht  lösliche  rhombische  Tafeln,  die  bei  IV  unter 
beginnender  Zersetzung  schmelzen.   —   Der  von  Conrad  aus 


(1)  DtMelb«  ist  leiaht  rasgMeiohn«!  roin  ra  erhalten  (Sohmelsimakt  14^ 
ffiedepnnkt  198^. 
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Natracetessigäther  und  Monochloreasigäther  erhaltene  Monctcet-- 

CHs .  CO  .  CH .  CH, .  CO .  OCHs 
hemsteinsäureäther  1  ist  ein  fkrb- 

CO .  OCjHb 

loses  Oel  vom  spec.  Gew.  1*079  bei  2P  (gegen  Wasser  von 
17*5^);  das  bei  260  bis  263^  siedet,  aber  unter  partieller  Zer- 
setzung und  Bildung  eines  dunkeln^  an  Dehjdracetsäure  reichen 
Bückstandes.  Aehnlich  verhält  sich  der  von  L.  Ehrlich  aus 
Natracetessigäther  und  Chlorkoklenaäureäther  dargestellte  Acei- 
malonsäureäther  CHj  .  CO  .  CH(CO  .  0  .  CaHs)!;  ein  farbloses,  bei 
238  bis  240«  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1-080  bei  23®.  — 
F.  Z  ei  dl  er   erhielt   durch   Umsetzung   von  Natracetessigäther 

CHs.CO.CH.CH:CH, 
mit  Allyljodid  den  Ällylacetessigäther  \ 

CO.  OCH» 

als  wasserhelles  Oel  vom  spec.  Gew.  0*982  bei  20^. 

Ä.  Oppenheim  und  S.  l^iskii  (1)  sind  durch  Einwirkung 
von  Chloroform  auf  Natriumesstgäther  zu  einem  Körper  der 
aromatischen  Reihe  gelangt.  Zur  Darstellung  des  Natriumessig- 
ftthers  wurde  1  Th.  Natrium  in  kleinen  blanken  Stücken  auf 
einmal  in  10  Th.  über  Natrium  destillirten  Essigäther  einge* 
tragen,  die  Reaction  anfangs  durch  Kühlen  gemäfsigt,  zuletzt 
durch  Erwärmen  beendigt.  Man  erhält  so  eine  klare,  langsam 
erstarrende  Lösung.  Zu  dieser  wurde  Chloroform  in  dem  Na- 
trium entsprechender  Menge  allmählich  hinzugefügt  und  die  so- 
gleich unter  Ausscheidung  von  Chlornatrium  eintretende  Reac- 
tion auch  hier  durch  Erwärmen  zu  Ende  geftihrt  Das  Reac- 
tionsproduct  lieferte  bei  der  Destillation  nur  Essigäther  und 
dreibasischen  Ameisensäureäther.  Dagegen  entstand  nach  dem 
Verseifen  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Natronlauge  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  ein  reichlicher  flockiger  Niederschlag  einer 
starken  zweibasischen  Säure,  welche  nach  dem  Umkiystallisiren 
aus  viel  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  farb- 


(1)  Dentsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  929;  Berl  Aoad.  Her.  1874,  508  bi«  509; 
Ck>mpt.  rend.  VO,  160. 
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sId  bildete.  Nach  Analyse  und  Verhalten 
die  Formel  einer  Oxptvüinsäure  CgHiOt  »= 
)0|H)t  zu.  Sie  ist  schwer  ISslich  in  kaltem 
n  beiTseiD,  noch  leichter  in  Älhohol  nnd  Äetber. 
iebt  sie  eine  rfithlich-violette,  mit  Eiaenoxydul- 
iche  Färbung.  Der  Schmelzpunkt  ist  nicht 
190"  tritt  Erweichung  und  zugleich  Zersetzung 
tillation  des  Barjumsalzes  mit  Kalk  wird  ein 
ftectification  bei  200"  (Queckailberfadeu  ganz 
ides  Kreaol  erhalten.  Die  AUcaliaalze  sind  sehr 
tlich  krystallisirt ;  sie  bräunen  sich  an  der  Luft, 
besitzt  die  Formel  Ci,H(K,Ot  +  H.O.  Das 
laOj  -|-  lViH|0  krystallieirt  in  mikroskopischen 
leicht  gelblich.  Es  verliert  1  H|0  bd  125", 
'.  In  Alkohol  leslicb.  Galdamaale  C«H«CaOs 
ts  käsige,  nach  läugerem  Stehen  schleimige 
■Og  wurde  bisher  nur  amorph  erhalten  und  ist 
!;anz  unlöslicb,  ebenso  das  grünliche  Kupfer- 
Mit  Bleinitrat  bildet  das  oxyuTitins.  Barynm 
reifsen,  mit  Eisenchlorid  einen  braun  violetten 
lecksilberchlorid  und  Chlorzink  bewirken  keine 
iheim  and  Ffaff  geben  für  die  Bildung  des 
ivitinsäure  die  Gleichungen  : 
CO.OCiH, 

c-co-ca, 

—  8  HCl  B  dk  (Zwlsohwiprodiiot) 

«  CH-CO-CH, 

I 
CO .  OC,H, 

co.ocA 

C-C-OH 
KH)    —  H^=HC  CR 

CH,  C-C-CH, 

OO.OCA. 
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Sie  vermuthen;  da&  auch  die  DehydraceUäure  der  aromatischen 
Reihe  angehört. 

L.  Carius  (1)  bestätigt  die  von  C.  Fahlberg  (2)  beob- 
achtete Existenz  eines  wiMserfrei  krystallisirenden  Calcium* 
adlzes  der  OlycoUäwre.  Dasselbe  scheidet  sich  beim  Abdampfen 
der  Lösung  bei  einer  100^  möglichst  nahen  Temperatur  auf  der 
Oberfläche  in  kleinen  Krjstallaggregaten  ab^  die^  zu  Boden 
sinkend,  eine  harte  Krjstallkruste  bilden.  Um  es  rein  zu  er- 
halten mufs  man  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  heifs  ab- 
giefseu;  die  Erystalle  mit  etwas  Wasser  waschen  und  trocknen. 
Es  unterscheidet  sich  von  dem  wasserhaltigen  Salz  durch  seine 
Schwerlöslichkeit  (3).  Läfst  man  dagegen  die  Krjstallrinde  in 
der  Flüssigkeit  erkalten,  so  sind  dem  wasserfreien  Salz  stets 
Nadeln  des  wasserhaltigen  beigemischt;  dampft  man  endlich  die 
Lösung  mit  der  Erystallkruste  bei  100^  ganz  ab,  so  bleibt  neben 
der  ersteren  (letzteren?)  ein  kleiner  Theil  des  Salzes  als  amorphe^ 
rissige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  zurück.  Er  sieht  in 
diesem  Verhalten  den  wahrscheinlichen  Grund  dafür,  dafs 
Schulze  (4)  fUr  Seine  Glycolsäure  und  Er  selbst  (5)  für  die 
Gljcolsäure  aus  Dichlordibromaceton  die  Zusammensetzung  des 
Calciumsalzes  ss  (CsH808)8Ca-|-3HsO  (6)  entsprechend  22*1  Proc. 
Wasser  gefunden  haben. 

R.  F  i  1 1  i  g  (7)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  F  a  h  1  b  e  r  g  (8) 
in  Folge  der  Vei::wechselung  von  Ca  s=;  20  und  Ca  =  40  den 
Wassergehalt  des  glycols.  Calciums  um  die  Hälfte  zu  niedrig 
angegeben  habe.  Einem  Erjstallwassergehalt  von  27  bis 
28  Proc.  entspreche  die  Formel  (C8H808)8Ca -j-  4H80  und  nicht 
(C|H808)8Ca  -f-  2  H|0.    Aus  demselben  Grunde  seien  auch  alle 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  9,  808.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  638.  —  (8)  H. 
Kolbe  erwfthnt  (in  einer  Anmerkung),  dafs  auch  Fahlberg  schon  die 
SchwerlösUchkeit  des  wasserfreien  Salzes  beobachtet  habe  und  gerade  hier- 
durch SU  der  Yermuthung  einer  Isomerie  geführt  worden  sei.  —  (4)  Jah- 
resber. f.  1862,  284.  —  (6)  Jahresber.  f.  1870,  484.  —  (6)  Im  Original  siebt 
[(C,H,Os)aCa],  +  ^  H,0.  Vgl.  den  folgenden  Artikel.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  [2] 
tO,  271.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  589. 
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von  Cftrius  in  der  im  vorstehenden  Artikel  besprochenen  Notiz 
aufgestellten  Formeln  unrichtig  (1). 

F.  Stolba  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  gröfserer  Quan- 
titäten reÜMT  Oxalsäure  das  schon  von  anderer  Seite  (3)  vor- 
geschlagene Umkrystallisiren  aus  Salzsäure.  Man  wendet  hierzu 
siedende  10  bis  15  procentige  Salzsäure  an  und  rührt  die  filtrirte 
Lösung  zur  Erzielung  kleiner  Erystalle  während  des  Erkaltens 
beständig  um.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  von  der  Mutter- 
lauge durch  Absaugen  befreit,  so  lange  mit  kleinen  Mengen 
Wasser  gewaschen,  bis  fast  alle  Salzsäure  entfernt  ist  und  dann 
noch  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Mutterlaugen 
werden  mit  Vortheil  auf  oxals.  Ammoniak  verarbeitet.. 

Yesqne  (4)  erhielt  oxals.  Kalk  in  den  verschiedenen  Ery- 
Btallformen,  in  welchen  derselbe  in  den  Pflanzen  vorkonmit  und 
in  noch  anderen,  indem  Er  Lösungen  von  oxals.  Kali  und 
Chlorcalcium  oder  von  Oxalsäure  und  schwefeis.  Kalk  sehr  all- 
mählich •—  vermittelst  Fliefspapierstreifen  oder  dialjsirender 
Schichten  —  in  einem  Medium  zusammentreten  liefs.  Je  nach 
der  Reaction  und  sonstigen  Beschaffenheit  des  letzteren  ist  die 
erhaltene  Form  eine  andere.  So  bilden  sich  in  einem  Medium, 
das  Glycose  oder  Dextrin  enthält,  Nadeln,  welche  vollständig 
den  „Raphiden^  gleichen,  in  einem  schwach  albuminhaltigen 
Erystalle  i^on  Sanduhrform,  wie  man  sie  bisweilen  im  Harn  an- 
trifft —  E.  Monier  (5)  erinnert  daran,  d^fs  Er  (6)  schon 
früher  Erystalle  von  oxals.  Ealk  durch  Uebereinanderschichten 
zweier  Flüssigkeiten  erhalten  habe.  Bei  derartigen  Versuchen 
mischen  sich  ceteris  paribus  die  Flüssigkeiten   schneller,  wenn 


(1)  Es  mag  hier  duraof  hingewiesen  werden,  äaSk  Dehne  (Jahresber.  f. 
1873,  642),  Dessen  Formeln  richtig  berechnet  sind,  dem  glycols.  Calcium  die 
Zusammensetsang  2  [(C,HaO|),Ca]  -f  9H,0,  entsprechend  29*8  Proc.  Wasser, 
sQschreibt.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  der  Wassergehalt  des  lufttrockenen  Salses 
mit  dem  Feuohtigkeitsgrade  der  Luffc,  welcher  in  England  in  der  Begel  ein 
■ehr  beträchtlicher   sei,   schwanke.    S.   —   (2)   Dingl.  pol.  J.  911,    825.  — 

(3)  Bose-Finkener,   Handbuch   der  analyt.   Chemie    9,   647,  Anmerk.  — 

(4)  Comp!  ren4.  90,    149,  —   (6)  Daselbst,  300.  —   (6)    Jahresl^er.  ft  1866, 
096f 


g72   OxalflftoremethylKther.  —  Propionsftare.  —  DiohlorpTopions&are&ther. 

sie  mit  einander  einen  Niederschlag  erzengen ;  in  Folge  der 
Bewegungen,  welche  derselbe  in  der  Mischung  hervorbringt. 

E.  Erlenmeyer  (1)  hat  gefunden ,  dafs  man  Oxalsäure- 
methyläiher  sehr  einfach  durch  Auflösen  Ton  bei  100^  entwässer- 
ter Oxalsäure  in  kochendem  Methylalkohol  und  Abkühlen  der 
Lösung  gewinnen  kann.  Man  befreit  die  Erjstalle  auf  einem 
Sangfilter  von  der  anhängenden  Flüssigkeit  und  wäscht  sie  mit 
kaltem  Wasser,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  keine  Jodoform- 
bildung mehr  zeigt.  Soll  der  Aether  zur  Darstellung  von  reinem 
Methylalkohol  dienen,  so  zersetzt  man  ihn  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Wasser  (selbst  nach  drei  Stunden  war  noch  unzer- 
setzter  Aether  vorhanden)  und  destillirt  dann  ab. 

Th.  D.  Barry  (2)  findet  zur  Darstellung  von  iVojpibtMd^tira 
aus  Aethylcyanid  das  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zweck- 
mäfsiger,  als  die  von  Linnemann  (3)  empfohlene  Behandlung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  2  kg  ätherschwefels.  Kali 
und  2  kg  Cyankalium  erhielt  Er  471  g  rohes  Aethylcyanid  und 
hieraus  390  g  propions.  Kalk. 

E.  Klimenko  (4)  hat  bei  genauerer  Untersuchung  des 
durch  Einwirkung  von  feuchtem  Bilheroxyd  bei  Siedehitze  auf 
Dichlarpropionsäureäther  entstehenden  Productes  (5)  gefunden, 
dafs  dasselbe  aus  essigs.  Silber  nebst  geringen  Mengen  eines 
leichter  löslichen  Silbersalzes  besteht,  welches  sich  aus  der 
Mutterlauge  des  essigsauren  in  warzenförmigen  Krystallen  absetzt. 
Um  zu  entscheiden,  ob  das  letztere  carbacetoxyls.  Büher  sei, 
liefs  Er  feuchtes  Silberoxyd  in  der  Kälte  auf  Dichlorpropion- 
sänreäther  einwirken  und  erhielt  so  ein  Silbersalz,  welches  sich 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in  den  obigen  gleichen  Elrystall- 
warzen  ausschied  und  nach  dem  Silbergehalt  carbacetoxyls.  BUber 
sein  kann.  Es  ist  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  in  der 
Wärme  folgende  Processe  verlaufen  : 


(1)  N.  Bep.  Pharm.  MM,  624.  —  (8)  In  der  B.  685  uigefHhrten  Abhand- 
lung. — -  (8)  Jahresber.  f.  1868,  482.  —  (4)  Dentiofa.  oh.  Oes.  Bar.  1874, 
1405.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1878,  562. 
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GACltAgO,  +  2  Ag,0    =    C,H,Ag04    +    S  AgCl  +  Ag,  ; 

oarbacetoxyls.  Silber 

CtH.AgO«  =  C,H,AgO,  +  CO,. 

Wie  L.  Henry  (1)  mittheilt^  hat  Massalski  durch  Oxy- 
dcUton  der  beiden  Olycerinchlorobromhydrine  (2)  CsH^Cl  -j- 
(OH)Br  und  CöHftBr  +  (OH)Cl  nait  Salpetersäure  zwei  der  theo- 
retisch denkbaren  vier  ChlorobrompropioiMäuren ,  nämlich 
CHJBr-CHCl-COOH  und  CH>Cl-CHBr-COOH  erhalten.  Sie 
gleichen  einander  in  physikalischer  Beziehung  :  es  sind  feste 
krystallisirbare  Körper ,  die  gegen  210  bis  215^  unter  geringer 
Zersetzung  sieden.  Das  Oxydationsproduct  des  Chlorobrom- 
faydrins  CsHgCl  -f-  (OH)Br  krystallisirt  leichter  als  das  andere 
und  scheint  gegen  37^  zu  schmelzen.  Es  ist  bemerkenswerth^ 
dafs  sowohl  der  Schmelzpunkt  der  Dichlorpropionsäure 
CH,C1-CHC1-C00H  (500)  ^^  der  der  Dibrompropionsäure  (65«) 
höher  liegt. 

0.  Philippi  und  B.  Tollens  (3)  haben  Ihre  (4)  Unter- 
suchung der  a-Dtbrompropionsäure  ausführlicher  mitgetheilt. 
Wir  entnehmen  daraus  zur  Ergänzung  des  früheren  Berichtes 
das  Nachstehende.  Zur  Darstellung  der  Säure  wurden  je  8  g 
reine;  bei  138  bis  140®  siedende  Propionsäure  (5)  mit  18  g 
(1  Mol.)  Brom  in  zugeschmolzenen  Köhren  24  Stunden  auf  190 
bis  200®  erhitzt;  dann  eine  gleiche  Menge  Brom  zugeAlgt  und 
nochmals  zwei  Tage  lang  auf  220^  erhitzt.  Zur  Reinigung 
wurde  die  rohe  Dibrompropionsäure  nach  dem  Verjagen  des 
Bromwasserstoffs  durch  Erwärmen   auf  dem    Wasserbade .  ent- 


(1)  Deotscb.  oh.  Oes.  Ber.  1874,  758.  —  (S)  Dies.  Bar.  8.  840  Q.  848.  — 
(8)  Ann.  Chem.  Pharm.  IVl,  818.  —  (4)  Jahretber.  f.  1878,  549.  —  (5)  Die 
angewendete  Propionsäure  war  theils  eine  k&afliche  sehr  reine  Bftnre  (von 
Eahlbanm  &  Co.  in  Berlin),  theils  ans  Aethylbromid  dargestellt  Je  50  g 
des  letsteren  worden  mit  90  g  90procentigem  Alkohol  nnd  einer  Lösong  von  86  g 
reinem  Cyankaliam  in  50  g  Wasser  in  Selterswasserflaschen  24  Stunden  auf 
70  bis  90®  erwärmt,  das  Product  durch  Kochen  mit  einem  kleinen  Ueberschnis 
Ton  Kalihydrat  am  Rfiokfloiskühler  aersetat  und  das  gut  ausgetrocknete  pro- 
pions.  Kali  mit  Salisänregas  aersetat.  Die  Behandlung  mit  diesem  mufs  m 
4§r  Käiu  geschehen  nnd  erst  nach  erfolgter  Bftttignng  die  in  Fniheit  gesetste 
Fropionsiore  im  Oelbade  abdestillirt  werden. 


^ 
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woder  wiederholt  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  geschmol- 
zen und  abgeprefst;  oder  auf  Trichtern  einer  feuchten  Atmo- 
sphäre ausgesetzt,  wobei  die  zerfliefslichen  Verunreinigungen 
abfliefsen  und  eine  ganz  weifse  Säure  zurückbleibt.  Sie  bildet 
scharf  begrenzte  quadratische  Tafeln  (die  /9-Säure  Rhomben)^ 
welche  unter  günstigen  umständen  —  so  in  der  oben  erwähn- 
ten; von  derRohsäure  abgeflossenen  Lauge  —  eine  Seitenlänge 
von  8  bis  10  mm  erreichen  können.  Sehr  deutlich  krystallisirt 
sie  auch  aus  etwas  Dibrompropylalkohol.  Von  den  Salzen  der 
a-Dibrompropionsäure  wurde  das  Ammoniaksalz  —  schöne  perl- 
mutterglänzende Blättchen^  nach  dem  Trocknen  über  Kalihydrat 
von  der  Formel  a-CsNsBrsOj .  NH4  -f-  V,  HjO  —  durch  Stehen- 
lassen der  Säure  unter  einer  Glocke  neben  Ammoniakflüssigkeit, 
die  übrigen  durch  Absättigeu  der  alkoholischen  Säurelösung  mit 
den  entsprechenden  Carbonaten  (das  Calciumsalz  mit  Aetzkalk) 
dargestellt.  Kaltumsalz  a-CsHsBr^OsK  -{-  H^O.  Rechtwinke- 
lige Prismen ;  die  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren  lassen 
und  selbst  von  kochender  alkoholischer  Ealilösung  nur  langsam 
angegriffen  werden.  Natriutnsalz  a-CsHjBrjOjNa;  derbe  Kry- 
stallblätter.  Die  Erdalkalisalze  sind  mit  Ausnahme  des  Stran- 
tiumsahes  a-(Ci'EL^Br^0%)i8r  -f-  6H2O  schon  beschrieben.  Sie 
bilden  büschelförmig  vereinigte  Erystallnadeln.  Die  Aetherarten 
werden  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Lösung  der 
Säure  in  dem  betreffenden  Alkohol  dargestellt.  Der  Aethyl- 
äther  siedet  unzersetzt,  die  übrigen  unter  geringer  Zersetzung; 
wir  stellen  ihre  Eigenschaften  nachstehend  zusammen  und  fügen 
noch  zum  Vergleich  die  Siedepunkte  der  betreffenden  Aether 
der  /f-Dibrompropionsäure  (1)  hinzu  : 


a  Spee.  Gew. 
bei  0«    bei  12« 

liedepunkt 

Differsos 

a                     ß 

ß-^ 

Freie  Säure 

—           — 

200  bie  220<»    220  bis  240* 

20« 

Methylather 

1*9048     1'897S 

176    ,    179«            208« 

26« 

Aeihylftther 

1-7728    1-7Ö36 

190    ,     191«    211  bis  214* 

22« 

Prop7l-(All7]-)Aetliei 

-  1*6842     1-6682 

200    «    204«    215    n    220« 

16« 

Isobatyläther 

1-6008    1Ö778 

218    n    218«            — 

— 

(1)  Jahresber.  f.  1872,  501.    Von   dieser  ist  statt  des   Propylätbers   der 
Siedepunkt  des  AUyläthers  angegeben. 
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Die  Differenz  der  Siedepunkte  der  beiden  Methyläther  ist  aufser- 
dem  gleich  der  zwischen  den  Siedepunkten  von  Methylbrom- 
acetol  und  Propjlenbromid;  welche  sich  von  jenen  nur  dadurch 
unterscheiden;  dafs  sie  CUf  an  Stelle  von  COOCHs  enthalten  : 

CHa  CH,Br 

I  ^  I 

CBrt  GfiBr 

I  L 

CH,  CH. 

Methyllnomacetol ;  Siedep.  116®  Propjlenbromid ;  Siedep.  142^ 

Das  Verhalten  der  cr-Dibrompropionsäure  gegen  nascenten  Wasser- 
stoff und  ihre  desbezügliche  Verschiedenheit  von  der  /?>Säure 
wurde  schon  besprochen  (1).  Die  Vennuthung,  dafs  der  zer- 
fliefsliche  Theil  der  rohen  cr-Säure  vielleicht  etwas  /9-Säure  ent- 
halte, konnte  wenigstens  durch  Behandlung  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  nicht  bestätigt  werden ;  denn  die  ätherische  Lösung 
des  Productes  wurde  durch  etwas  Brom  sogleich  gefärbt,  enthielt 
folglich  keine  Acrylsäure,  dagegen  ist  die  Möglichkeit  der  Anwesen- 
heit der  dritten  denkbaren  isomeren  Dibrompropionsäure  nicht 
ausgeschlossen.  --  Die  Zersetzung  der  a-Säure  durch  kochende 
alkoholische  Kalilösung  gelingt  bei  Anwendung  der  nach  der 
Gleichung  : 

CftH^BraO,  +  2  EOH  =  KBr  -|-  C,H,BrO,K  +  2  HtO 

berechneten  Menge  Kali  sehr  schwierig,  etwas  besser  mit  3  Mol. 
Kali.  Um  das  monobromacryls.  Kalium  möglichst  rein  zu  er- 
halten giefst  man,  sobald  es  sich  auszuscheiden  beginnt,  die 
alkoholische  Lösung  von  dem  zuerst  ausgeschiedenen  Bromkalium 
ab  und  krystalliairt  das  aus  dieser  Lösung  erhaltene  Salz  mehr- 
mals aus  Alkohol  um.  Es  bildet  stets  rhombische  Tafeln,  selbst 
bei  allen  Versuchen,  die  Krystallisation  durch  Hinzufügung  von 
Spuren  des   isomeren  /^-Salzes,   welches   rechttoinkelige  Blätter 


(1)  Tollem  bemerkt  hier  mit  Bezug  auf  die  von  den  Seinigen  abwei- 
ofaenden  Reenltate  Linnemann*8  (Jahresber.  f.  1878,  568),  dafe  Er  alle 
Hydrogeniaationen  der  a-  wie  der  ^-Dibrompropionsäare  wahrend  einiger  Stim" 
dem  m  der  Kälte  anegeführt  und  erat  suletst  etwas  erwirmt  habe ,  wenn  die 
Aotion  nachgelaeaen.    YgL  diesen  Bericht  S.  584. 
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bildet^  zu  beeinfluBsen.  Die  daraus  vermittekt  Schwefelsäure 
und  Aether  dargestellte  freie  a- MonobronKicrylaäure  bildet  nach 
der  Reinigung  schöne  rechtwinkelige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
69  bis  70®.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
greift  die  Haut  stark  an.  Bei  längerem  Aufbewahren  verwan- 
delt sie  sich  unter  Ausstofsung  von  Bromwasserstoff  in  eine 
weiche  bräunliche  Masse.  Dafs  sie  durch  Addition  ron  Brom- 
wasserstoff in  /9-Dibrompropion8äure  übergeht;  ist  schon  erwähnt ; 
jetzt  ist  es  Tollens  und  Philipp!  auch  gelungen,  die  a-Di- 
brompropionsäure  durch  Stägiges  Erhitzen  mit  rauchender  HBr 
auf  100®  direct  in  die  /äf-Säure  überzuführen.  Der  Versuch, 
die  umgekehrte  Beaction  bei  230®  zu  verwirklichen,  hatte  keinen 
Erfolg. 

L.  Henry  (1)  hat  die  Dampfdichte  des  Lactids  bestimmt 
und  dieselbe  im  Mittel  gleich  4*81  gefunden.  Hieraus  ergiebt 
sich  jfür  das  Lactid  die  verdoppelte  Formel  OeHsO«  =  (CsH^Ot)! 
(berechnete  Dichte  4'96).  Da  das  Lactid  durch  Absorption  von 
trockenem  Ammoniak  in  dasselbe  Lactamid  CHs-CH(0H)-C0.NH8 
übergeht,  welches  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Aethjllactat  entsteht  (Schmelzpunkt  74®),   so  mufs  man  es  als 

CHa-CH-CO 

eine  ätherartige  Verbindung  0     Ö        und  nicht  als  einen 

CO-ÖH-CHs 
Körper,   der  zugleich  Säureanhjdrid  und  Alkoholanhjdrid  ist  : 
CHä-CH-CO 


CH 


.-CH-CO 


betrachten ;   denn  in   letzterem  Falle    mttlste  es 


CH^CH-CO .  NH, 
durch  Ammoniak  in  ein  Diamid  O  oder     das 

rCH-( 


CHa-CH-CO .  NH, 


(1)  Deatsoh.  eh.  Om.  B«r.  1874,  768. 


'    Malooatture,  Dantollaiig. 

CH,-CH-00 .  NH, 

entsprechende    saure     Ammoniakaalz  O 

CHrCH-CO .  NH, 
abergehen.  Lactid  achmilzt  bei  121^(1)  und  siedet  unter 
Druck  von  757  mm  bei  265'  (uncorr.).  Von  Äce^lchlorid 
es  nicht  angegriffen.  Die  Temperatur,  bei  welcher  die  1 
sänre  bei  trockener  OestilUtion  in  das  Anhydrid  C(Hia( 
tibergeht,  giebt  Henry  zu  140**  bis  150",  and  diejenigi 
welcher  dieses  Anhydrid  für  sich  allein  erhitzt  Lactid  lief« 
200  bis  250«  an. 

A.  Franchimont  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  701 
Icnsäim,  den  erforderlichen  CyanessigsKuretither  aus  Brvn 
täureäther  zu  bereiten.  Der  letztere,  durch  einstUndiges  Er 
von  Brom  essigsaure  (4)  mit  absolutem  Alkohol  im  WasB< 
erbalten,  wird  einigemal  mit  Wasser  gewaschen  und  in 
etwa  10  fachen  Volum  Alkohol  geliJst,  dann  gepulvertes 
Cyankalium  im  Ueherachufs  zugegeben.  Die  Flüssigkeit  \ 
skbald  ins  Sieden  und  der  Geruch  des  Monobromessig 
verschwindet  nach  kurzer  Zeit  Man  filtrirt  dann  vom  '. 
kalium  ab,  fügt  Aetzkali  zu,  destillirt  den  Alkohol  ab  und 
die  wässerige  Lösung  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht 
dem  Backstande  gewinnt  man  die  Malons&are  am  besten 
Ansäuern  und  AnescltUtteln  mit  Äether.  Gleichzeitig  ei 
bei  diesem  Verfahren  etwas  Btmgteinsäure.     W.  Petrie 


(1)  WiilioetiDi  (Jahniber.  f.  ISTS,  5G7}  gi«bt  IS4'b°  tm.  —  ( 
Wislioenna,  Jtbnsbw.  f.  1873,  601.  —  (S)  Deotsdi.  oh.  Om.  Bei 
II«.  —  (4)  Zw  Dmntalliuig  donelben  «rhitart  num  S  Hl.  kTfibdlüIrtc 
atax»  mh  4  Hl.  Bmm  eine  Stande  im  gaeohloMenen  Bohr  kof  160*  und 
wirft  d«  PiodDCt  der  Jm^mmm  DsrtilUtioD.  Bei  304*  deitUUit  fu 
HonobromeMigelnre  b  DShem  theoretitcher  Uenge.  —  (fi)  In  der  8. 
gefUirteii  Abhandlnng.  Anch  Petrieff  beoDtste  lor  AbsebeidaDg  der 
•Kiue  niolit  das  Bleiiali,  K>ndBm  rilaerte  dM  Prodoot  der  Einwirko' 
KallUag«  mit  8ohwefel«Inre  uhwaob  Mi,  trocknete  auf  dem  Waaaerba 
f>gte  noofa  Terdfinnte  SohwefeliJhire  blnia  und  log  mebnnali  mit  Aetb 
Die  Halonetore  mit  Alkohol  aunuiebeii  ist  niobt  Tortheilhaft,  weil  t 
■ebr  leiobt  Ktheriflolrl 

JihrHlxr  I.  Obam.  u.  ■.  v.  lOr  UT4.  37 
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stellte  Malonsäure  nach  dem  Verfahren  von  Kolbe  und  Mül- 
ler (1)  aus  Monochloressigsäureäther  dar.  Aus  450  g  des  letz- 
teren erhielt  Er  bis  250  g  gereinigter,  bei  132®  schmelzender 
Malonsäure  und  50  bis  60  g  öliger  Flüssigkeit^  die  entweder 
Cjanessigsäure  oder  Glycolsäure  ist.  Bemsteinsäure  wurde 
nicht  aufgefunden.  J.  van't  Hoff  (2)  giebt  an,  aus  Chloressig- 
äther bei  Berücksichtigung  einiger  (nicht  genannter)  Bedingun- 
gen Cyanessigsäure  in  fast  quantitativer  Menge  erhalten  zu  haben. 
Malonsäure  konnte  aus  derselben  bis  zu  80  Proc.  der  berech- 
neten Menge  gewonnen  werden.  Immer  wurde  die  Ausbeute 
durch  Bildung  von  Essigsäure,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 
CHjCCOjK)»  -f  KOH  =  CH3 .  COjK  +  COsK,  verringert.  Er 
hofft;  durch  Zersetzung  der  Cyanessigsäure  durch  Salzsäure  ein 
noch  besseres  Resultat  zu  erzielen.  Nach  Osterland  (3)  läfst 
die  Ausbeute  an  Malonsäure  nach  dem  Verfahren  von  Kolbe 
und  Müller  viel  zu  wünschen  übrig. 

Wird  nach  J.  yanHHoff(4)  MalonsäureäthyUuher  mit 
einem  Molekül  Kali;  beide  in  alkoholischer  Lösung,  behandelt, 
so  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei  von  ääiyl- 
malons,  Kali,  Man  wäscht  dasselbe  mit  trockenem  Aether  aus. 
Beim  Erwärmen  zerföUt  es  in  Malonsäureäther  und  malons. 
Kalic  Phosphorchlorid  wirkt  auf  äthylmalons.  Kali  nach  der 
Gleichung  : 
COjK  .  CH,  .  COjCjH,  -I-  PCI5  =  POCls  +  KCl  +  COCl .  CH,  .  CO,C,H,. 

Der  gebildete  Chlarmalonsäureätkerj  welcher  zwischen  170  und 
180®  übergeht;  zersetzt  sich  mit  Wasser  wie  ein  Säurechlorid; 
die  so  entstehende  Flüssigkeit  giebt  beim  Erwärmen  mit  Kali 
Alkohol. 

Malonsäuremethyläther  CsH»(CH8)s04  erhielt  C.  Oster- 
land (5)  durch  Behandlung  von  malons.  Silber  mit  Methyljodid 
als  leicht  bewegliche  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep. 
175  bis  180»  und  dem  spec.  Gew.  1-135  bei  22<^.     Er  wird  noch 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  818.  —  (2)  In  der  unten  angefahrten  Abhand- 
lung. —  (8)  In  der  unten  angefahrten  Abhandlung.  —  (4)  Deutsch,  cb.  Qea. 
Ber.  1874,  1571.  —  (5)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1286. 
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bei  — 14^  nicht  fest^  ist  unlöslich  in  Wasser ,  durch  welches  er 
allmählich  zersetzt  wird,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Dampfdichte,  auf  Wasserstoff  bezogen,  wurde  zu  66'79  gefunden 
(Theorie  66).  Beim  Digeriren  mit  Ammoniak  löst  sich  der  Aether 
auf  und  beim  Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt  Malonamid 
CsH«(NH8)^0«,  das  sich  beim  Erkalten  seiner  heifsen  wässerig- 
alkoholischen Lösung  in  silberglänzenden  Nadeln  ausscheidet 
In  absolutem  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Bei  fortge- 
setztem Kochen  mit  Wasser  unter  stets  erneutem  Zusatz  von 
Ammoniak  geht  es  in  malonamina,  Ammonium  über. 

W.  Petrieff  (1)  machte  Mittheilung  über  Dibram-  und 
Dioxj/malcnaäure.  Brom  wirkt  auf  eine  wässerige  Lösung  von 
Malonsäure  erst  beim  Erwärmen  ein.  Dabei  entweicht  etwas 
Bromwasserstoff  und  in  grolser  Menge  ein  farbloses  Gas.  Das 
Hauptproduct  ist  ein  schweres  neutrales  Oel,  während  die  wäs- 
serige Lösung  nur  wenig  Dibrommalonsäure  enthält  Aehnlich 
scheint  Brom  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Malonsäure  einzu- 
wirken, nur  ist  die  Keaction  energischer.  In  gröfserer  Menge 
erhält  man  Dibrommalonsäure  bei  Anwendung  von  Chloroform. 
Man  löst  das  Brom  in  der  10  bis  20  fachen  Menge  Chloroform 
und  fügt  die  abgewogene  Quantität  Malonsäure  auf  einmal  hinzu. 
Nach  einigen  Stunden  ist  die  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoff beendigt;  die  in  der  farblos  gewordenen  Flüssigkeit  aus- 
geschiedenen Krystalle  von  Dtbrommalonaäure  werden  mit  Chloro- 
form gewaschen,  neben  Schwefelsäure  und  Kalilauge  getrocknet 
und  durch  Behandlung  mit  Aether  und  Chloroform  gereinigt 
Sie  entsprechen  nach  dem  Trocknen  bei  100^  der  Formel 
CsHiBrs04,  schmelzen  bei  126  bis  128^,  zersetzen  sich  bei  etwas 
höherer  Temperatur  und  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  In  wässeriger  Lösung  wird  die  Säure  beim  Kochen 
nicht  zersetzt,  wohl  aber  ihre  Salze  unter  Bildung  von  Brom- 
metail.  Das  Ammantaksalz  bildet  lange,  nadeiförmige,  äufserst 
lösliche  Krjstalle.    Das  Bäbersalz  krjstallisirt  aus  der  wässeri- 


(1)  Denttch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  400. 
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gen  Lösung  in  weifsen  glänzenden  Blättchen^  die  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Explosion  zersetzen  unter  Bildung  von  Bromsilber. 
Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  erhitzt  man  seine 
Lösung  zum  Kochen,  so  wird  sie  trübe  und  sauer.  Setzt  man 
das  Kochen  unter  beständigem  Neutralisiren  mit  Barythydrat 
forty  so  scheidet  sich  ein  weifses  krjstallinisches  bromfreies  Salz 
aus;  das  sich  nur  wenig  in  heifsem  Wasser  löst  und  daraus  in 
kurzen  weifsen  Nadeln  krystallisirt,  leicht  dagegen  in  Säuren. 
Es  ist  diefs  dioxymalona.  Baryum  CsHsBaOe.  Das  entsprechende 
Säbersalz  stellt  einen  flockigen  Niederschlag  dar,  der  sich  in 
Salpetersäure  und  in  Ammoniak  löst  und  sich  beim  Erwärmen 
mit  Explosion  zersetzt  Auch  das  Oalciumsalz  ist  ein  amorpher 
weifser  Niederschlag.  Die  aus  dem  Baryumsalz  durch  Eindam- 
pfen mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  dargestellte  Säure 
krystallisirt  aus  ihrer  syrupösen  chlorwasserstoffhaltigen  Lösung 
zuerst  etwas  schwierig.  Aus  Aether  umkrystallisirt  bildet  sie 
schöne,  strahlenförmig  gruppirte  Nadeln,  die  bei  96^  schmelzen 
und  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen. 

C.  Böttinger  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  der  Brenz- 
traubensäure  ausführlich  veröffentlicht.  Die  beim  Erhitzen  von 
Brenztraubensäure  (3)  mit  einer  zur  Neutralisation  unzitreichen- 
den  Menge  Barythydrat  entstehende,  früher  als  Hydrouvitinsäare 
angesehene  Säure,  welche  Böttinger  üvinsäure  nennt,  besitzt 
nicht  die  Formel  C9H10O4,  sondern  CtHsOs.  Zu  ihrer  Darstellung 
genügt  es,  Brenztraubensäure  (40  bis  50  g)  mit  krystallisirtem 
Barythydrat  (24  bis  SO  g)  6  Stunden  lang  am  aufsteigenden 
Kühler  zu  kochen.    Beim  Erkalten  der   dunkelroth  gewordenen 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  1.99,  239.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  561.  — 
(8)  Zur  Darstellung  derselben  schmilst  Böttinger  mehrere  Pfände  Wein- 
säure  in  einer  geräumigen  eisernen  Pfanne  unter  bestSndigem  ümr&hren,  bis 
lebhaftes  Steigen  und  BrUunen  eintritt,  IKIst  dann  rasch  erkalten,  aersohUgt 
die  hygroskopisdhe  Schmelze  in  kleine  Brocken  und  unterwirft  diese  in  einer 
Retorte  mit  weit  abgesprengtem  Halse  der  Destillation.  Man  erhält  so  6  bis  10 
Proo.  Ausbeute.  Die  schon  von  früheren  Beobachtern  wahrgenommene  pai^ 
tielle  Zersetzung  der  Brenztraubensfture  bei  Jeder  neuen  DestiUation  beruht» 
wie  Er  constatirte,  auf  der  Bildung  von  Unnsäure  und  Brensweinsanre, 
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Flüssigkeit  scheidet  sich  die  üvinsäure  (7  Froc.  der  Brenz- 
traubensäure)  in  kleinen  verwirrten  Nadeln  aus.  Das  Filtrat 
enthält  aufser  Essigsäure^  die  beim  DestUliren  mit  Wasserdampf 
erhalten  wird;  als  Hauptproduct  der  Reaction  Brenzweinsäure] 
dieselbe  geht  nebst  geringen  Mengen  zweier  anderer  Säuren, 
▼on  denen  nur  nachgewiesen  werden  konnte  ^  dafs  sie  weder 
Ameisensäure  noch  Acrjisäure  sind,  nach  dem  Ansäuren  des 
Bückstandes  mit  Salzsäure  und  Schütteln  mit  Aether  in  den 
ätherischen  Auszug  über  und  ist  mit  der  aus  Prop7lenc7anid(l) 
sowie  aus  Itaconsäure  (2)  entstehenden  Brenzweinsäure  identisch. 
Die  üvinsäure  bildet,  aus  siedendem  Wasser  nmkrjstallisirt, 
glasglänzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Eoystalle  vom 
Schmelzp.  133^  und  Erstarrungspunkt  126®.  Sie  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  und  sublimirt  in  glatten  rechtwinkeligen,  treppen- 
förmig  an  einander  gereihten  Prismen  vom  Schmelzp.  134^ 
Uvma.  Süber  C7H7Ag08  fallt  aus  der  mit  Ammoniak  oder  Na- 
tronhydrat neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch  Silbemitrat 
als  weifser  Niederschlag,  der  lim  Lichte  schnell  graugelb  wird, 
sich  jedoch  beim  Umkrjstallisiren  in  beständigere  kleine  durch- 
sichtige Prismen  verwandelt,  üvins.  Baryum  (C7H708)2Ba  -j- 
6  HsO,  aus  der  Säure  durch  Barjthjdrat  und  Kohlensäure  dar- 
gestellt, bildet  undeutliche  Erjstalldrusen.  Uvins,  Calcium 
(C7H708)tCa  +  3  HsO  (3)  wurde  aus  der  Säure  vermittelst 
Kalkspath  dargestellt  und  bildet  strahlig  vereinigte  Nadeln. 
Uvins.  2Xnk  (C7H708)2Zn  -f-  4H80  (3)  ist  in  kaltem  Wasser 
leichter  löslich  als  in  kochendem.  Man  neutralisirt  daher  die 
nur  mäfsig  erwärmte  Säurelösung  möglichst  mit  Zinkoxjd  und 
läfst  im  Exsiccator  stehen.  Es  scheidet  sich  dann  zuerst  etwas 
freie  Säure  und  nach  deren  Entfernung  das  Zinksalz  in  grofsen 
runden  Drusen  aus.  Mit  Salpeters.  Quecksilberoxydul  giebt 
Uvinsalzlösung  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert.    Die  Darstellung  des  Aethjläthers 


(1)  Bimpson,  Jahresber.  f.  1861,  657.  —  (3)  KekuH,  Jahresber.  f. 
186S,  813.  —  (8)  Der  Wusergehalt  des  Galoinm-  und  Zinksalxee  Igt  im  Ori- 
ginal doppelt  sa  hoeh  angegeben. 
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gelang  auf  keine  Weise.  Bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  liefert  die  Uyinsäure  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure; bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und 
Kohlensäure.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  sie  in  Benzo^äure 
übergeführt  : 

CiHgO,  —  H,0  =  C|HeO,. 

Von  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  nicht  angegriffen.  Bezüglich 
der  theoretischen  Betrachtungen^  durch  welche  Böttinger  für 
die  aus  der  Brenztraubensäure  entstehende  Brenzweinsäure  zu 
der  Formel  CH8-CH(COOH)-CH8-COOH,  die  auch  der  Simp- 
son'schen  Säure  zukommt,  für  die  Uvinsäure  zu  der  Formel 
CH8-C(C00H=CH-CH=CH-CH0H  und  für  die  Uvitinsäure  zu 

! : ! 

der  Formel  : 

CH, 

\-CH 
HC  C-CO,H 

CO,H 

gelangt;  die  auch  der  mit  der  Uvitinsäure  identischen  Mesidin- 
säure  (1)  aus  Mesitylen  zukommt;  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen.  —  Wie  Böttinger  (2)  später  bemerkt;  ist 
die  Uvinsäure  mit  der  Pyrocüraraäure  von  Wislicenus  und 
Stadnicki  (3)  identisch. 

E.  Grimaux  (4)  hat  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Pyrotraubensäure  neben  der  zweifach  gebromten  Säure  von 
WichelhauB  (5)  Tribrampyrotraubensäure  erhalten.  Zu  ihrer 
Darstellung  bringt  man  in  einen  Kolben  mit  aufsteigendem 
Kühler  1  Th.  Pyrotraubensäure  (Siedep.  160  bis  ITO'»)  und 
1  Th.  Wasser;  erhitzt  im  Wasserbade  und  läfst  langsam  4  Th. 
Brom  zufliefsen.     Der  Kolbeninhalt  verwandelt   sich  beim  Er- 


(1)  Jahreeber.  f.  1868,  874.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Q«b.  Ber.  1876,  967.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1868.  688.  —  (4)  Bull.  boo.  chim.  [2]  Sl,  890;  Compt 
rend.  99,  974  und  9B,  626.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868,  63. 
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kalten  in  eine  Krjstallmasse.  Durch  Abkühlen  und  Umrtlhren 
befördert  man  die  Bildung  kleiner  Krystalle.  Man  befreit 
dieselben  vermittelst  der  Pumpe  von  der,  die  gleichzeitig  ent- 
standene Dibrompyrotraubensäure  enthaltenden  Mutterlauge  (1), 
mischt  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  krjstallisirt  einmal  aus 
Wasser  von  80®  um.  Die  so  erhaltene  reine  Tribromp^rotrauben- 
säure  bildet  naphtalinähnliche  Blättchen  von  der  Formel 
CHBraOs  +  2Hs,0,  Schmelzp.  104^  Sie  verliert  ihr  Krystall- 
Wasser  weder  an  der  Luft  noch  im  Vacuum,  auch  nur  zum 
kleinsten  Theile  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  50  bis  60^  und 
erst  bei  100^  vollständig.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  hei 
90^.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser^  leicht  in  heifsem, 
in  Alkohol  und  in  Aether.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung 
zersetzt  sie  sieh  schnell.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  eine 
dichte,  oberhalb  140^  siedende  Flüssigkeit  über,  welche  Bromo- 
form  zu  sein  scheint.  Gleichzeitig  bildet  sich  Oxalsäure,  Kohlen- 
säure, Brom  wasserstoffsäure  und  ein  fester  Körper,  welcher 
ammoniakalische  Silberlösung  reducirt.  Ammoniak  und  Blei- 
acetat  zersetzen  die  Tribrompyrotraubensäure  ebenfalls  sehr  leicht 
nnter  Bildung  von  Oxalsäure.  Sie  fallt  in  der  Kälte  Calcium- 
salze  und  giebt  mit  Silbemitrat  alsbald  einen  Niederschlag  von 
Bromsilber.  Sie  reducirt  Goldchlorid,  ammoniakalisches  Silber- 
nitrat und  Quecksilberchlorid.  Acetylchlorid  ist  ohne  Einwirkung. 
—  Dieselbe  Tribrompyrotraubensäure  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Oährungemilohsäure.  Diese  Reaction  zu- 
mal, welche  der  von  Friede!  (2)  beobachteten  Bildung  von 
Tetrabromaceton  aus  Isopropjlalkohol  vollkommen  analog  ist  : 

CH«.GH .  OH-CH,  CBr,-CO-CH,Br 

iBopropylalkohol  Tetrabromaceton 

CHg-CH .  OH-CO,H  CBr,-CO-CO,H 

Milch  sftnre  TribrompyrotraubenBäare 

spricht  für  die  Wich  elh au s'sche Formel  der  Pyrotraubensäure 
nnd  gegen  die  von  Böttinger  (3). 


(1)  Dieselbe  krTVtallisirt  oft  erst  nach  langer  Zeit  Die  so  erhaltene 
Dibrompyrotraabensfture  ist  mit  der  Sänre  Ton  Wicbelhans  identisch.  — 
(S)  JaHresber.  f.  1865,  491.  —  (8)  Jaliresber.  f.  1878,  562. 
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Erhitzt  man,  nach  A.  P  inner  (1),  Dichlarallylen  CgHsOU 
24  Stunden  lang  mit  Wasser  auf  180®,  so  löst  es  sich  YoIIständig 
auf  und  das  Wasser  wird  stark  salzsäurehaltig.  Setzt  man 
nun  Salpeters.  Silber  im  Ueberschuls  hinzu,  filtrirt  vom  Chlor- 
silber ab  und  neutralisirt  vorsichtig,  so  fällt  acryhaurea  Säber 
CsHsAgOa  als  weifser  Niederschlag;  der  aus  heilsem  Wasser 
in  langen  Nadeln  krystallisirt 

Bei  der  Fortsetzung  Seiner  (2)  Versuche  über  Aorylsäure 
ist  esE.  Linnemann  (3)  nun  auch  gelungen,  dieReduction  der- 
selben zu  Propionsäure  bei  mittlerer  Lufttemperatur  im  Gegen- 
satz zu  der  Angabe  von  Casparj  und  Tollens  (4)  ausza- 
fbhren.  Eine  concentrirte  Lösung  von  5  g  acryls.  Natron  wurde 
in  eine  ganz  mit  Zink  gefüllte  grofse  Woulf 'sehe  Flasche  ge- 
bracht und  mit  dem  10  fachen  Oewicht  Wasser  verdünnte 
Schwefelsäure  im  Laufe  von  25  Stunden  in  kleinen  Antheilen 
dazu  gegeben,  so  dafs  stets  eine  schwache  Gasentwickelnng 
stattfand  und  die  Temperatur  nicht  über  15®  stieg.  Dann  wurde 
die  flüchtige  Säure  so  vollständig  als  möglich  aus  der  Zinkvitriol- 
lösung abdestillirt,  wiederum  in  das  Natronsalz  übergeführt  und 
nochmals  25  Stunden  lang  der  gleichen  Behandlung  unterworfen. 
Aus  dem  nach  der  zweiten  Destillation  dargestellten  Natronsaiz 
wurden  durch  Ausziehen  mit  kochendem  absolutem  Alkohol 
1*3  g  propions.  Natron  (geschmolzen)  gewonnen,  während  un- 
verändertes acryls.  Natron  in  nur  eben  nachzuweisenden  Spuren 
vorhanden  war.  Linnemann  schliefst  hieraas,  dafs  die  von 
Tollens  aus  /9-Dibrompropionsäure  dargestellte  Acrylsäure 
Propionsäure  enthalten  haben  mufs,  wodurch  auch  ihr  niedriger 
Schmelzpunkt  erklärlich  werde;  ebenso  bedürfe  das  vermeintlich 
verschiedene  Verhalten  der  a-  und  /^-Dibrompropionsäure  gegen 
nascirenden  Wasserstoff  einer  erneuten  Untersuchung. 

B.  Wagner  und  B.  Tollens  (5)  haben  die  durch  Zer- 
setzung der  ß'Dibrompropiansäure  mit   alkoholischem  Kali  ent- 

(1)  Deutsch,  ob.  Ges.  Ber.  1874,  66.  —  (2)  Jabresber.  f.  1878,  668.  — 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abtb.)  SO,  289;  J.  pr.  Ghem.  [2]  lO,  157.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1878,  548;  ygL  diesen  Beriobt  S.  575,  Anmerk.  —  (5)  Ann. 
Cbem.  Phann.  19E,  840. 
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Btebende  ß'Manobromaorylsäure  (1)  genauer  beschrieben.  Die 
genannte  Beaction  geht  ungleich  leichter  vor  sich  als  bei  der 
isomeren  er-Dibrompropionsäure  (s.  S.  575);  die  Trennung  und 
Beinigung  des  Bromacrylates  von  Bromkalium  geschieht  wie 
bei  jener.  Die  jedesmal  angewendete  Quantität  DibrorBpropion- 
0äwre  (2)  betrug  nicht  ttber  40  g,  da  ein  in  gröfserem  Mafsstab 
ausgeführter  Versuch  unter  Bildung  eines  gallertartigen  Kör- 
pers (8)  mifslang;  sie  lieferte  27  bis  30  g  /^-Ealiumbromacrylat 
Dieses  bildet  im  Gegensatz  zum  isomeren  a-Salz  stets  rech^ 
winkelige  Blätter ,  auch  wenn  man  durch  Berührung  des  krj- 
stallisirenden  Salzes  mit  einer  Spur  seines  Isomeren  auf  die 
Form  einzuwirken  sucht.  Es  ist  in  Wasser  schwerer,  in  Alkohol 
leichter  als  Bromkalium  löslich.  Die  freie  ß-Monohromacryl- 
säure  CgHsBrOy  wurde  aufser  in  Prismen  auch  in  oft  1  bis 
1-5  Zoll  grofsen  quadratischen  Tafeln  erhalten.  An  einem 
feuchten  dunklen  Ort  hält  sie  sich  unverändert,  geht  aber  bei 
längerem  Aufbewahren  am  Licht  unter  Abgabe  von  Brom- 
wasserstoff in  einen  braunschwarzen  Sjrup  ttber  und  wird  über 
Schwefelsäure  schon  im  Dunkeln  weifs  und  weich  und  hinter- 
lä(st  dann  beim  Behandeln  mit  Wasser  einen  hierin  nnd  in 
Alkohol  unlöslichen  Körper  (4).  Das  Ämmonivmaalz  y  schöne 
Blättchen  von  der  Formel  /f-CsHsBrOi .  NH«,  wurde  wie  das 
entsprechende  o-dibrompropionsaure  Salz,  das  Natriumaale 
/^'CsHsBrOt .  Na  -|-  H9O  --  aus  mikroskopischen  Krystallen 
zasammengesetzte  Warzen  —  und  die  Salze  der  Erdalkalien 
aas  der  alkohohschen  Säurelösung  vermittelst  der  Carbonate  dar- 
gestellt. Das  Calciumsalz  /9-(C8H,BrOs)iCa  +  4HtO  büdet  seide- 


(1)  Jahresber.  f.  1878,  548.  —  (8)  Sie  erhielten  naeh  dem  Verfahren  von 
Caspar 7  and  Tollen b  (Jahresber.  f.  1872,  500)  die  beste  Auabente  an 
Dibrompropionsftare  —  119  g  ans  178  g  Dibrompropjlalkohol  — ,  wenn  die 
Temperatnr  des  Wasserbades  längere  Zeit  bei  80  bis  40*^  blieb,  dann  allmäh- 
lich stieg  nnd  sich  6  Standen  bei  100*  hielt  Die  reine  Sänre  krystallisirt 
stets  in  rkombitehm  Tdfelehm  (deren  Stampfer  Winkel  =  112  bis  118*0;  solche, 
die  Sporen  Ton  OzalsSnre  enthält,  in  compacteren  Gestalten.  —  (S)  Dieser 
Berieht  8.  590.  —  (4)  Dieser  Bericht  S.  591. 
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glänzende  verfilzte  Nadeln,  das  Baryumaah  /}-(C8HiBrOi)3Ba  -f- 
4HsO  nadeiförmige;  aus  mikroskopischen  rhombischen  Tafeln 
bestehende  Krystalle.  Das  Strontiumsalz  war  schwierig  zn  er^ 
halten.  Das  Silbersais  wird  aus  dem  Kaliumsalz  durch  con- 
centrirte  Silberlösung  gefallt  und  ist  wasserfrei;  ebenso  das 
Bleisalz  (aus  mikroskopischen  Täfelchen  zusammengesetzte 
Blätter)  und  isA  Zinksalz  (mikroskopische,  oft  kreuzförmig  ver* 
wachsene  Täfelchen);  welche  durch  Absättigen  einer  warmen 
Lösung  der  Säure  in  Alkohol  mit  Bleioxydhjdrat  resp.  Zink- 
weifs  dargestellt  wurden.  Der  Aethyläihsr  C$HtBrOt .  CiH^  entsteht 
beim  2Vt  stündigen  Erhitzen  des  Silbersalzes  (nicht  des  Ealium- 
salzes)  mit  ttberschüssigem  Aethylbromid  auf  100®  und  siedet 
bei  etwa  155  bis  158*5®.  Eine  weitere  Reinigung  durch  Destil- 
lation mufste  unterbleiben;  da  er  sich  hierbei  unter  Abspaltung 
von  Aethylbromid  in  einen  weifsen  festen  Körper  (1)  umwandelt 
A.  Pin n  er  (2)  hat  die  Aeduction  der  TrichlarmUchsäure  (3) 
zum  Oegenstande  einer  Untersuchung  gemacht  Unterwirft 
man  die  freie  Säure  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Wasser 
oder  Zink  und  Salzsäure,  so  geling^  es  nicht,  das  entstandene 
Product  aus  dem  Beactionsgemisch  zu  isoliren.  Der  schön 
krjstallisirende  Trichlormilchsäureäther  verwandelt  sich  aber  in 
Berührung  mit  Zink  und  Salzsäure  alsbald  in  ein  Oel,  das 
nach  dem  Fractioniren  bei  145  bis  146®  siedet  und  Monochlar' 
acrylsäureäthsr  darstellt  Die  Beduction  ist  daher  von  Wasser- 
abspaltung begleitet  : 

CC]| .  CH(OH)  .  CO« .  G,H5  +  8H,  »s  CHCIaCH-CO, .  GtH.  +  8  Ha  +  HgO. 

Der  Monochloracrylsäureäther  ist  eine  leicht  bewegliche,  wasser- 
helle Flüssigkeit;  von  einem  an  den  der  Allyl Verbindungen 
erinnernden  Oeruch  und  etwas  angreifender  Wirkung  auf  die 
Schleimhäute.  Er  tauscht  sein  Chlor  sehr  leicht  geg^n  Hydroxjl 
aus.  So  löst  er  sich  beim  Kochen  mit  ßarjthydrat  allmählich 
auf  und  liefert  neben  Chlorbarjum  das  Baryumsalz  einer  Acryl- 


(1)   Dieser  Bericht  8.  691.   —    (2)   Deatsoh.  eh.  Gee.  Ber.  1874,  860.  — 
(8)  Jahreeber.  f.  1872,  604. 
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nnlchsäure,  deren  Silbersalz,  aus  dem  Baryumsalz  dargestellt;  der 
Formel  CsHsÄgOs  entspricht.  Dasselbe  bildet  einen  weifsen^ 
am  Lichte  sich  schnell  schwärzenden,  in  Wasser  ziemlich  lös- 
lichen Niederschlag.  Die  freie  Säure  wurde  durch  genaues 
Ausfallen  des  Barjumsalzes  mit  Schwefelsäure,  Abdampfen  des 
Filtrates  und  Stehen  über  Schwefelsäure  als  ein  dicker  Sjrup 
erhalten,  der  Neigung  zur  Krystallisation  zeigte.  —  Durch  Be- 
handlung des  Chloracrjlsäureäthers  mit  alkoholischem  Ammoniak 
erhält  man  das  in  feinen  Nadeln  krjstallisirende  Alanin 
CH(NH,)=CH-C02H. 

Durch  Erhitzen  von  hydracryls.  Natrium  hatte  J.  Wis- 
licenus  (1)  ein  als  paracryls.  Natrium  bezeichnetes  Salz  er- 
halten, welches  gleiche  Zusammensetzung  mit  dem  acryls.  Na- 
trium zeigte  und  sich  mit  Wasser  stark  erwärmte,  indem  die 
Natriumsalze  mehrerer  Säuren  entstanden.  Er  (2)  betrachtet 
dasselbe  jetzt  als  das  mit  acrjls.  Natrium  gemischte  Natrium- 
salz einer  Diacryleäure  C9H$0%{0Bi)f,  welches  beim  Erhitzen 
des  hydracrjls.  Natriums  unter  Wasserverlust  und  neben  Acryl- 
säure  nach  der  Gleichung  : 

(a + S  b)G^H4(0H)0 .  ONa  «  (a  +  2  b)H,0  -f-  a  C  AO .  ONa  +  b  CcH,0,(ONa)t 
hjdraorjls.  Natrium  acryls.  Natrium  diacryls.  Natrium 

entsteht  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  paradipimals.  Na-- 
triam  übergeht  : 

CaHeO,(ONa),    +    H,0    «    OA(OH)0,(ONa), 
diaerylfl.  Natrium  paradipimals.  Natrium. 

Die  durch  Uebergiefsen  des  sog.  paracryls.  Natriums  mit  Wasser 
erhaltene  Lösung  enthält  also  nur  acrylsaures  und  paradipimals. 
Natrium.  Versetzt  man  sie  mit  dem  gleichen  Volum  absoluten 
Alkohols,  so  filllt  das  letztere  als  zäher  Syrup  aus,  während  das 
t^ryls.  Natrium  in  der  Lösung  bleibt  und  daraus  mit  allen  Eigen- 
schaften des  gewöhnlichen  Natriumacrjlats  gewonnen  werden 
kann.  Die  syrupöse  Fällung  erhärtet  nach  mehrmaligem  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  durch  Alkohol  unter  absolutem  Alkohol 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  668.  —  (2)  Ann.  Chem.  194,  S86. 
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80  weit,  dafs  sie  gepulvert  werden  kann.  Das  auf  diese  Art 
oder  durch  Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erhaltene 
paradipimaU.  Natnum  CeHgNatOs  4~  ^sO  löst  sich  in  äufserst 
wenig  Wasser  und  ist  sehr  zerfliefslich.  Es  yerliert  sein  Wasser 
bei  110®.  ohne  dabei  seine  Löslichkeit  und  Zerfliefslichkeit  ein- 
zubüfsen.  Das  wasserhaltige  Salz  ist  isomer  (polymer)  mit  Na- 
triumhydracrjlaty  das  wasserfreie  mit  NcUritimdAydrticrykU  (1), 
von  dem  es  sich  in  jeder  Beziehung  unterscheidet.  Letzteres 
ist  krjstallinisch;  nimmt  kein  E^rjstallwasser  auf ,  löst  sich  in 
starkem  heifsem  Alkohol  ziemlich  reichlich  und  zerfliefst  an 
feuchter  Luft  nicht  Ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Metall- 
salze und  gegen  Jodwasserstoff;  durch  welchen  Paradipimalsäure 
in  Partidipinsäure  (s.  weiter  unten)  übergeführt  wird,  ist  schon 
früher  (1)  besprochen.  Die  folgenden  Salze  der  Paradipimal- 
säure wurden  aus  dem  Natriumsalz  durch  Wechselzersetzung 
dargestellt  Das  Baryumsalz  CsHsBaOs  bildet  einen  Anfangs 
klebrigen,  aber  bald  erhärtenden,  in  Wasser  ganz  unlöslichen 
Niederschlag.  Das  Kupfersalz  CeHgCuOs  -f-  HtO  bildet  blao- 
grüne,  compacte,  leicht  pulverisirbare  Stücke  und  wird  bei  110* 
wasserfrei.  Das  BUisaiz  fällt  durch  Bleiacetat  als  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  in  einem  grofsen  üeberschufs  des  Fäl- 
lungsmittels wieder  löst  Es  schmilzt  in  kochendem  Wasser 
nickt  und  läfst  sich  auch  aus  Bleiacetatlösung  nicht  umkrystal- 
lisiren,  wodurch  es  sich  wesentlich  von  dem  Bleisalze  der  isomeren, 
von  Gal  und  J.  Qay-Lussac  (2)  aus  Monobromadipinsäure 
dargestellten  Adipoäpfelsäure  unterscheidet  Das  im  Vacuum 
getrocknete  Salz  entspricht  der  Formel  GeHgPbOs.  Die  freie 
Paradipimalsäure  wurde  aus  dem  Blei-  oder  Eupfersalz  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eintrocknen  des  Filtrats 
als  gummiartige,  an  feuchter  Luft  zerfliefsliche  Masse  erhalten. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  höchst  wahrscheinlich  C«HioO(.  — 
Wie  schon  früher  (am  mehrfach  angegebenen  Orte)  erwähnt 
wurde,  entsteht  Paradipimalsäure  auch  als  Nebenproduct  bei  der 


(1)  JahNSber.  f.  1870,  663,  668.  —  (S)  Daselbst,  677. 
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Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  Glycerinjodpropion- 
Bäure.  Das  Natrium-  und  Kupfersalz  der  so  erhaltenen  Säure 
ist  mit  dem  oben  beschriebenen  identisch.  Die  Gegenwart  von 
Wasser  bei  dieser  Beaction  veranlafst  hier  ferner  noch  die  Entste- 
hung von  Dihydracrylsäure  aus  nascirenden  Acrylsäuregruppen,  so 
dafs  man  diese  in  der  Dihjdracrylsäure  als  durch  Sauerstoff 
verbanden  anzusehen  hat;  während  sie  in  der  Diacrylsäure  und 
Paradipimalsäure  (wie  die  Zersetaung  derselben  durch  Jod- 
wasserstoff beweist)  durch  Eohlenstoffbindung  verkettet  sind  : 


C AO .  OH                0  AO .  OH  CJSfi .  OH 

II  I 

J  AO .  OH                 C,H,0 .  OH  C,H,(OH)0 .  OH 

DihjdrMryls&nre             Duusrylflftiire  (1)  ParmdlpiniAlsliire. 


°<o. 


Die  Salze  der  Diacrylsäure  sind;  da  sie  mit  grofser  Begierde 
Wasser  aufnehmen  und  wieder  in  paradipimals.  Salze  übergehen, 
natürlich  nicht  anders  rein  darzustellen ,  als  durch  Erhitzen  der 
letzteren  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Ein  bei  110^  getrocknetes 
paradipimals.  Salz  verliert  bei  150  bis  160^  nicht  an  Gewicht; 
dagegen  tritt  bei  200  bis  250^. wieder  Abgabe  von  Wasser  und 
Bildung  von  Diacrylat  ein.  NcUriumdiacrylat  CeHeNa^O«  bildet 
eine  amorphe  zerfliefsliche  Masse ,  die  sich  beim  Anhauchen 
merklich  erwärmt  und  genau  so  viel  (bei  110^  noch  nicht  ent- 
weichendes) Wasser  aufnimmt;  als  der  Bildung  von  Paradipi- 
malat  entspricht.  Baryumduxcrylat  CeHeBaOi  wurde  aus  dem 
Paradipimalat;  Galciumdiacrylat  CeHeCaOi  direct  aus  Calcium- 
hydracrylat  durch  Erhitzen  auf  220^^  Ausziehen  des  entstandenen 
Acrylats  mit  Wasser  und  nochmaliges  Erhitzen  des  Bückstandes 
auf  220^  dargestellt  —  Paradipimalsäure  geht  durch  Erhitzen 
ihrer  syrupförmigen  Lösung  mit  dem  sechsfachen  Volum  bei 
10^  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  im  zugeschmolzenen  Bohre 
auf  170^  in  Paradipinsäure  über.  Das  Zinksale  derselben  ent- 
spricht nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  der  Formel  CeHgZnOi  -|- 
8HsO;  es  wird  bei  110<^  wasserfrei.  Die  Paradipinsäure  ist  von 


(1)  Diese  9   bier  der  Kllme  balber  gewählte  Formel   toU  niohts   Aber   die 
nlhere  Bindugiform  der  beiden  Aerylaftoregrappen  aussagen. 
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der  Adipinsäure  verschieden;  aber  vielleicht  identisch  mit  der 
neben  letzterer  bei  der  Behandlung  von  Gljcerinjodpropionsäure 
mit  Silber  (1)  entstehenden  Säure.  Die  Reduction  der  Paran 
dipimalsäure  zu  Paradipinsäure  entspricht  vollkommen  der  der 
Aepfelsäure  zu  Bemsteinsäure,  so  dafs  diese  Säuren  zu  einander  in 
derselben  Beziehung  stehen.  DerDiacrylsäure  correspondirt  dann 
in  der  Bernsteinsäurereihe  die  Fumar-  und  Maleinsäure,  welche 
jedoch  so  wenig  wie  die  homologen  Citra-,  Ita-  und  Mesacon- 
aäure  im  Stande  sind;  sich  direct  mit  Wasser  zu  vereinigen. 
Diefs  vermag  nur  die  Paraconsäure,  welche  jedoch  einbasisch  ist 
und  sich  ihrer  ganzen  Natur  nach,  ähnlich  der  Terebinsäure^ 
als  Lactidsäure  charakterisirt  (2).  Betreffs  der  weiteren  theo- 
retischen Betrachtungen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Mit  dem  Namen  Äcrylcollaide  bezeichnet  R.  Wagner  und 
B.  Tollens  (3)  eigenthümliche  gallertartige  Stoffe,  welchen 
Sie  bei  der  Bearbeitung  der  /y-Dibrompropionsäure  und  /}-Brom- 
acrylsäure  wiederholt  begegneten  und  die  auch  schon  von* 
Münder  und  Tollens  (4)  bei  der  Darstellung  des  /9-dibrom- 
propions.  Kaliums  und  Baryums  beobachtet  sind.  Es  sind  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  nach  hinlänglichem 
(bis  14tägigem)  Auswaschen  brom-  und  aschenfreie  Körper  von 
der  Formel  C8H4O8,  die  durch  Kalilauge  gelb  gefärbt  ^  durch 
Säuren,  Brom  u.  s.  w.  aber  nicht  verändert  werden.  Nach  ge- 
wissen Verschiedenheiten  im  Aeufseren  und  dem  Verhalten  gegen 
Ammoniak  unterscheiden  Wagner  und  Tollens  :  1)  a-Acryl- 
colUndy  aus  /9-Dibrompropionsäure  und  alkoholischer  Kalilösung 
bei  zu  heftiger  Einwirkung  entstehend  (5)  und  schon  von 
Münder  und  Tollens  erhalten.  Eine  nach  dem  Auswaschen 
äufserst  lockere  Oallerte,  die  getrocknet  einen  ganz  geringen 
Baum  einnimmt  imd  durch  Mineralsäuren  in  weifsen  Flocken 
gefällt  wird.  Löst  sich  in  Ammoniak  fast  völlig,  Salzsäure  be- 
wirkt   in    der    optisch   inactiven    Lösung   keinen   Niederschlag. 


(1)  WiBlicennt,  Jahr^sber.  f.  1869,  542.—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1875, 
585.  —  (8)  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  855.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1878,  547.— 
(5)  Dieser  Beriebt  8.  585  bei  der  daselbst  erwfthnten  miftglflckltti"DarBteUiing. 
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2)  ß'Acrylcollold,  durch  spontane  Zersetzung  der  /9-Monobrom- 
acrjlsäure  (1)  erhalten^  bildet  keine  glasige  (wie  a-\  sondern 
eine  unregelmäfsig  zusammengeballte  poröse  Masse.  Löst  sich 
leicht  in  Ammoniak  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Salz- 
säure in  Flocken  gefallt  3)  y-Aoryleollotd  ist  im  Aeufseren  dem 
/^'Acrylcolloid  sehr  ähnlich  und  wurde  bei  der  Darstellung  des 
/^-Bromacrjlsäureäthers  beobachtet.  Es  wird  durch  concentrirtes 
Ammoniak  gelb  gefärbt  und  schwillt  darin  nach  längerer  Zeit 
zu  einer  weifsen  schleimigen  Masse  auf;  die  sich  nicht  in  Wasser 
löst.  —  Diese  Acrylcolloide^  welche  im  Allgemeinen  aus  Brom- 
acrylsäure  CsHsBrOg  durch  Bromwasserstoffiibspaltung  ent- 
stehen,  weshalb  man  ihre  Formel  CsHsOs  -|-  H^O  schreiben 
dürfte;  schliefsen  sich  an  ähnliche  Umwandlungsproducte  (2) 
anderer  Allyl-  und  Acrylverbindungen  und  besonders  an  die 
von  Claus  (3)  aus  Dichlorhydrin  und  Ammoniak  erhaltenen 
gelatinösen  Körper  an.  Sie  stehen  vielleicht  zu  gewissen  Pflanzen- 
Stoffen  (Fflanzenschleim  u.  s.  w.)  in  naher  Beziehung. 

A.  Tupoleff  (4)  fand;  dafs  sich  beim  Erwärmen  von 
Brom  mit  Buttersäure  neben  MonobrombuUeraäure  stets  etwas 
Dibrombuttersäure  bildet;  weshalb  es  zweckmäfsig  ist;  diesem 
Umstände  durch  einen  kleinen  Ueberschufs  von  Brom  (IVa  Mol. 
auf  1  Mol.  Buttersäure)  Rechnung  zu  tragen.  Die  Menge  der 
sich  bildenden  dibromirten  Säure  ist  aber  nicht  allein;  wie 
Schneider (5)  behauptet;  von  der  Temperatur ;  sondern  auch 
von  der  Dauer  der  Erwärmung  abhängig.  Erwärmt  man  (bei 
140  bis  150®)  so  lange,  bis  der  Böhreninhalt  Rothweinfarbe 
angenommen;  so  entsteht  nur  sehr  wenig  Dibrombuttersäure; 
viel  dagegen;  wenn  das  Erwärmen  bis  zur  Gelbfärbung  fort- 
gesetzt wird.  Auf  Grund  der  Angabe  von  Hell  (6)  über  den 
Siedepunkt  des  Brombuttersäureäthers  analysirte  Tupoleff  ver- 
schiedene innerhalb  171  und  175<>  (corr.  175  bis  178®)  aufge- 
fangene Fractionen;   fand   aber  keine  merklichen  Unterschiede. 


(1)  Dieser  Bericht  S.  685.  ~  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1873,  548.  —  (8)  Da- 
selbst, 688.  —  (4)  Aon.  Chem.  Pharm.  191,  248.  —  (5)  Jahreeber.  f.  1861, 
456.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1878,  576 ;  Tgl.  auoh  diesen  Bericht  S.  597. 
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Nach  Seinen  geaammten  Beobachtungen  glaubt  Er  174^  (corr. 
178^)  für  den  Siedepunkt  des  Aethera  halten  zu  dürfen. 

MonobromtsobuUersäureäthyläiher  bildet  nach  C.  Hell  und 
A.  Wittekind  (1)  eine  farblose,  schwach  lichtbrechende  Flüs- 
sigkeit von  angenehm  ätherischem  Geruch  und  scharfem  bren- 
nendem Oeschmack.  Er  siedet  unter  739*9  mm  Druck  bei  158 
bis  lö9<^  und  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  1*328,  bei  19'5<)  :  1*300, 
bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur. 

A.  Steiner  (2)  erhielt  durch  Erhitzen  gleicher  Mol.  Chlor- 
kohlensäureäther, Bromessigsäure  und  Silberstaub  in  zugeschmol- 
zenem Bohr  auf  130^  Bermteinsäure.  Der  Ghlorkohlensäureäther 
nimmt  nicht  an  der  nach  der  Gleichung  : 

%  CH,Br-COtH  -f  Ag,  »  C,H4(C0»H>|  -f-  t  AgBt 

▼erlaufenden  Reaction  Theil,  sondern  zerftllt  in  Kohlensäure 
und  Aethylchlorid.  Als  N^benproduct  entsteht  eine  bromhaltige, 
übelriechende  Flüssigkeit. 

E.  Bourgoin  (3)  hat  die  Löslichkeü  der  Bemsteinsäure 
bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  (4)  und  graphisch 
dargestellt    100  Tbl.  Wasser  lösen  : 

bei    0^       2-88  Th.  BemsteinOiire  bei  40*5^    16*87  Th.  Berniteinaore 
.      8'6«    4-2S     .               ,                                ,48«        20-28     ,  , 

.  14-6*    614     n  m  »78*        6078     .  . 

,  27«       8-44    »  »  »100<^      120-86     .  • 

^  86-6<>  12-29    .  « 

A.  Saytzeff  (ö)  hat  Seine  Untersuchung  über  die  Be- 
duction  des  Buccinylchlorids  ausführlich  mitgetheilt.  Der  früher  (6) 
gegebene  Bericht  ist  danach  nur  in  einigen  Punkten  zu 
vervollständigen.  Die  bei  der  Beduction  angewendete  Methode 
war  die  bereits  (7)  beschriebene,  nur  mufs  in  diesem  Falle  der 
Eisessig  vor   der  Zumischung  des  Succinjlchlorids  mit  Aetfaer 


(1)  DentBch.  cb.  Ges.  Ber.  1874,  820.  —  (2)  Dentsob.  eh.  Ges.  Ber.  1874, 
184.  —  (8)  BuU.  soo.  oblm.  [2]  91.,  110;  Ann.  obim.  phys.  [6]  1,  669; 
Compt.  rend.  99,  196.  —  (4)  Die  gelösten  Quantitftten  wurden  addimetrisoh 
bestimmt,  mit  Ausnahme  der  beiden  letzten  F&Ue.  —  (6)  Ann.  Chem.  Pharm. 
191,  248.  —  (6)  Jabresber.  f.  1878,  476.  —  (7)  Jabresber.  f.  1870,  426. 
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(1)  Jahrasber.  f.  1871,  417.  —  (S)  Die  für  Cl  nnd  Wtssentoff  in  dem  bei 
225  bis  880^  nedenden  Prodnot  erhaltenen  Zahlen  atimmen  bu  keiner  Ton 
beiden  Formeln.  •—  (8)  Jahresber.  f.  1871,  568.—  (4)  Jahreiber.  f.  1878,  567. 
~  (5)  Bull.  Boo.  <^im.  [2J  91,  404 ;  Ann.  ohim.  phjre.  [5]  S,  227  $  Compt 
rend.  99,  1141.  —  (6)  Dauelbe  bildet  im  reinen  ZuaUnde  schöne  Prismen 
Tom  Bcbmelip.  54*5*. 

J«hrMb«r.  f.  Ohem.  o.  •.  ▼.  lOr  1874.  38 
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yerdünnt  werden,  weil  sonst  sofort  eine  Beaction  zwischen  den  A 

baden  ersteren  eintritt.    Das  Product  der  Einwirkung  von  Na-  :i^ 

trinmamalgam  auf  diese  Mischung^  welches  früher  (1)  für  Essig-  ^ 

säorebutylengiycolftther  gehalten  war,   liefs   sich  durch  Behand-  | 

lung  mit  Wasser  in  Bernsteinsäureäth  jläther  und  den  in  Wasser  I 

löslichen    Bemsieinsäuretddehyd    zerlegen.     Die    verschiedenen  -ä 

Beactionen,   durch   welche   die   Natur  des  letzteren  festgestellt  ^ 

wurde,  sind  alle  nur  mit  kleinen  Mengen  Substanz  ausgeführt, 
▼erliefen  aber,  wie  die  Wftgung  der  erhaltenen  Producte  bewies, 
meistens  glatt.  -  In  Betreff  der  einzelnen  ist  nur  zu  erwähnen, 
dafs  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  den  Aldehyd 
nicht  das  Chlorid  CHCl« .  CH,  .  GH, .  COOH,  sondern  wahr- 
scheinlich Dichlorbuttersäurealdehjd  CHCl« .  ÜHs .  CHt .  COH 
oder  dessen  Hydrat  (-f  %  Mol.  H,0)  entsteht  (2).  Die  nor- 
male OxybnUeraäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
auf  200^  nicht  verändert,  verhält  sich  also  ebenso,  wie  nach 
Wislicenus  (3)  die  Aethylenmilchsäure.  Auch  der  Bernstein- 
aäureatdehyd  zeigt  dasselbe  Verhalten. 

Im  weiteren  Verfolg  Seiner  (4)  Untersuchung  ist  E.  Bour- 
goin  (5)  die  Darstellung  der  Tribrombernsteinsäure  gelungen. 
Man  erreicht  diesen  Zweck  durch  Vergröfserung  des  Wasser- 
zusatzes. Erhitzt  man  z.  B.  7*7  g  Dibrombemsteinsäure  mit 
3  cbcm  Brom  und  30  g  Wasser  21  Stunden  lang  auf  102  bis 
103®,  so  besteht  der  Böhreninhalt  aus  einem  festen  Product, 
welches  an  schwachen  erwärmten  Alkohol  variable  Mengen  von 
unveränderter  Dibrombemsteinsäure  abgiebt,  während  2Wa- 
hromäihan  (6)  zurüdcbleibt,  und  aus  einer  Flüssigkeit,  welche 
Trtbrombemsteinsäure  und  Dibrommcdelnsäure  enthält  :  erstere 
scheidet  sich  nach   schwachem  Goncentriren  aus  und  wird  von 
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59^  Crotonsinren,  Conitittitioii. 

%  noch   beigemischter   Dibrommaleins&are  befreit;    iDdem  man  sie 

/  einige  Zeit  auf  120^  erwärmt.     Verglicht   man^    durch    Iftngerea 

^'  und  höheres  Erhitzen  alle  Dibrombernsteinsäure  in  Beaetion  eu 

ziehen,  so  erhält  man  nur  Zersetisungsproducte;  d.  h.  Dibrom- 
maleinsäure  und  Tetrabromäthan.  Weitere  Vermehrung  der 
Wassermenge  gestattet  zwar  die  Anwendung  einer  niedrigeren 
Temperatur,  führt  aber  zu  einer  noch  geringeren  Ausbeute. 
Die  Tribrombemsteinsäure  C4HsBr804  bildet  dttnne,  nicht  hj> 
groskopische  Krystallblätter,  die  sich  in  Wasser  leichter  als  die 
zweifach  gebromte  Säure  lösen  (100  Tbl.  Wasser  von  17®  lösen 
204  Tbl.  Dibrom-  und  7-68  Tbl.  Tribrombemsteinsäure).  Bei 
niederer  Temperatur  scheidet  sie  sich  mit  2  Mol.  Wasser  aus. 
Sie  löst  sich  in  Alkohol,  wird  aber  sehr  leicht  ätherificirt; 
Aether  löst  die  Säure  leicht  und  hinterläfst  sie  beim  Verdampfen 
in  feinen  Krystallen.  Sie  schmilzt  noch  nicht  bei  180*^  und  ver- 
flttchtigt  sich  unter  Zersetzung  gegen  200<>.  Die  Salze  der  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  löslich  und  geben 
mit  Silbernitrat  einen  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  lös- 
lichen, in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag;  beim  Ek*hitzen 
verpufft  derselbe  nicht.  Wird  Tribrombemsteinsäure  mit  Wasser 
über  100®  erhitzt,  so  zerfällt  sie  in  Bromwasserstoff  und  eine 
Säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  Dtbrotnmahinsäure 
C4  H.Br804  K  e  k  u  1  ^'s  (1)  besitzt :  C4  H8Brs04 = HBr  -f  C4H,Br,04. 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  liefert  diese  Kohlensäure  und 
Tetrabromäthan  :  C4H8Br,04  +  Br»  =  2C0i  +  CtH^Br*. 
Dadurch  erklärt  sich  das  Auftreten  von  Dibrommaleinsäure  und 
von  Tetrabromäthan  bei  der  Darstellung  der  Tri-  und  auch 
der  Dibrombernsteinsäure. 

Die  Constitution  der  Orotonsäuren  ist  der  Gegenstand  zweier 
Untersuchungen  gewesen.  W.  Hemilian(2)  studirte  die  aus 
der  festen,  bei  71®  schmelzenden  Crotonsäure,  welche  aus  ß-Oxj- 
buttersäure  nach  Wislicenus  (3)  dargestellt  war,   durch  Ad- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  876.  —  (8)  Ann.  Chem.  194,  838;  Dentsob.  «h. 
Qet.  Ber.  1874,  297  (Corresp.).  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  686.  £a  Ist  niobt 
nöthig,  freie  ^-Oxybuttersfture  anzuwenden,    sondern  es  wird  deren  NatronsaU 
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ditiön  von  Jod-  und  Bromwasserstoff  entstehenden  Jod-  und 
Brombuttersiiuren.  In  beiden  Fällen  wird  ein  Gemiach  zweier 
ftubstitttirter  Sfturen  erbalten.  Erwiürmt  man  Crotonsfture  mit 
rauchender  JodwasBerstoffsäure  auf  dem  Wasserbade,  so  schmilzt 
aie  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten 
grofse^  in  Wasser  unlösliche,  rhombische  Krystalle  von  Jodbutter- 
säure absetzen.  Diese  wurden  mit  wässeriger  Ealilösung  unter 
seitweisem  Zusatz  von  Aetzkali  so  lange  gekocht^  bis  die  Flüssig- 
keit alkalisch  blieb,  und  die  entstandene  Oxysäure  in  das  Zink- 
aalz  übergeAlhrt.  Auf  successiven  Zusatz  von  Alkohol  zu  der 
wässerigen  Lösung  desselben  schieden  sich  mehrere  Erjstalli- 
sationen  von  a-oxylutters.  Zink  (C4Hf  03)sZn  -f-  2  HgO  aus,  wäh- 
rend die  letzte  Mutterlauge  zu  einem  amorphen  Fimifs  ein- 
trocknete, welcher  bei  120^  der  Formel  des  ß'OxyhuUers.  Zivüca 
{f^^^O^^Vk  entsprach.  Das  auf  analoge  Art  erhaltene  Chemisch 
von  BrcmhuJtieraüuTea  führte  Hemilian  nach  Seinem  (1)  Ver- 
fahren in  Suifosäuren  über.  Die  Trennung  derselben  geschah 
in  der  Form  der  Baryumsalze  durch  fractionirte  Erystallisation 
und  partielle  Fällung  mit  Alkohol.  Die  aus  dem  a-aulfobiOters. 
Baryum  C4fl6S06Ba  -f  ^  HgO  abgeschiedene  Säure  (2)  wurde 
noch  durch  üeberfbhrung  in  das  Calciumsalz  C4HeS05Ca  -^  2HsO 
identificirt.  'DBBß'8ulfobtUtersJBaryum(2)  entsprach,  da  es  nicht  ganz 
rein  erhalten  werden  konnte,  nur  annähernd  der  Formel  C4HeS05Ba 
-|-  HsO.  Das  gleichzeitige  Entstehen  der  Säuren  der  a-Ueihe 
CH|-CH,-<3HIUC00H  und  der  /»-Reibe  CHB-CHBnCHr-COOH 
aus  der  festen  Crotonsäure  aus  /»-OxjButtersäure  beweist 
fbr  diese  die  von  Kekul^  (3)  aufgestellte  Structurformel 
CH8-CH=CH-C00H ,  da  eine  Säure  von  der  Formel 
Cfl,-CH-CHr-COOH  nur  ß-  und  y.(CH8R-CHrCH,.C00H), 
dagegen  keine  a-Derivate  liefern  kann.  Dieselbe  Formel  be- 
sitzt auch  die  Crotonsäure   aus  AUjlcjanid,  sowie   aus  Croton- 


Mnot  mit  oonoentrirter  BohwefelsftQre  dettillirl  Es  geht  dann  meist  eine 
wiSMxige  Losung  von  Crotonsäure,  später  die  reine  Sfture  Ober.  —  (1)  Jah- 
nsber.  f.  1878,  648.  —  (2)  Daielbit,  665.  —  (6)  In  der  Jahresber.  f.  1869, 
606  beffuroeheiMii  Abbandlmig. 
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aldehjd,  da  beide  nach  den  Untersuchungen  von  Kekal^  (1) 
mit  jener  identisch  sind.  Die  von  Genther  (2)  erhaltene  und 
als  Quartenyl-  oder  Isocrotonsäure  bezeichnete  flüssige,  bei  172^ 
siedende  Crotonsäure  müTste  demnach  die  zweite  Formd 
CH,=»CH-CHs-COOH  besitzen,  womit  jedoch  ihr  Verhalten  beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  in  Widerspruch  steht,  denn  hiebe! 
entsteht  wie  aus  der  festen  Crotonsäure  nur  Essigsäure.  He- 
rn ilian  fand  nun  die  einfache  Erklärung  dieses  Widerspruoha 
darin,  dafs  die  flttssige  Crotonsäure  durch  Einwirkung  der  Wärme 
in  die  feste  Modification  übergeht.  Partiell  erfolgt  diese  Um- 
wandlung bei  jeder  Destillation,  vollkommen  bei  vierstündigem 
Erhitzen  im  zngeschmolzenen  Bohr  auf  170  bis  180^.  Man  müi» 
hier  also  dieselbe  Verschiebung  der  Wasserstoffatome  annehmen, 
wie  sie  von  Kekul^  und  Binne  (3)  fUr  den  Uebergang  des 
AUyljodids  in  Allylcyanid  nachgewiesen  ist  Ein  experimenteller 
Beweis  fbr  die  Constitution  der  Isocrotonsäure  wird  bei  ihrer 
leichten  Veränderlichkeit  kaum  zu  ermdglichen  sein,  wenigstens 
führte  ein  Oxydationsversuch  mit  Kaliumpermanganat  in  der 
Kälte  ebenfalls  zu  Essigsäure,  neben  welcher  noch  Kohlensäure 
und  Oxalsäure,  aber  nicht  Malonsäure  und  Propionsäure  nach- 
gewiesen wurden.  —  Für  die  gleichzeitige  Bildung  der  bei* 
den  isomeren  Chlorcrotonsäuren  Oeuther's  oder  vielmehr 
ihrer  Chlorüre  giebt  H  e  m  i  1  i  a  n  die  leicht  verständlichen 
Gleichungen  : 

CH, .  CO .  CH, .  COOCgH,  +  2  PCI,  «  CH, .  CCl, .  CH, .  COCI+  G,H,C1+S  POCI, ; 


CH,|H  j 

CH, 

CH, 

CH, 

a  CCl  JCI 1 

+ 

1 
b  CCl 

ici-  « 
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1 
b  CCl 

+  (• 

+  b) 

HCl 

CH, 
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CH, 

h 

CO.CI 
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Cl 

CO. 

Cl 
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Cl 

C.  Hell   und   E.  Lauber  (4)  suchten  die  Synthese  der 
festen  Crotonsäure  von  a-JUonobrombtUtersäureäther  (5)  ausgehend 


(1)  Jabreaber.  f.  1870,  668.  —    (2)  Jahrosber.  f.  1871,  676.  —    (8)  Jah* 
resber.  f.  1873,   826.  —   (4)    Deutooh.  ob.  Qes.  Ber.  1874,  660.  —    (6)  Heil 
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SU  rerwirklichen.  In  der  Tbat  wurde  durch  Eintropfen  dieBes 
bei  172^  siedenden  Aeihers  in  eine  noch  warme  alkoholische 
Kalilösiing  eine  Crotonsäure  erhalten  ^  deren  bei  175  bis  185^ 
übergehender  Antheii  nach  wiederholtem  Fractioniren  bei  180 
bis  182^  siedete  und  in  der  Kälte  erstarrte.  Die  abgeprefsten 
Krystalle  schmolzen^  zweimal  aus  Wasser  umkrjstallisirt  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet^  bei  72^  (1),  das  Bleisalz  krjstallisirte 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  den  von  Claus  (2) 
bescbiiebenen  glänzenden,  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  beim 
Erkalten  der  heifsen  Lösung  dagegen  in  Blättchen.  Die  Ent- 
stehung aus  a-Brombuttersäure  ist  ein  neuer  Beweis  fUr  die 
Formel  CHj-CH-OH-COOH  der  festen  Crotonsäure ;  neben  der- 
selben bildet  sich  in  geringerer  Menge  eine  nicht  erstarrende, 
bei  etwa  212  bis  220^  siedende  Ölige  Flüssigkeit,  welche 
a-Aethyloxybuttersäure  CHs .  CH, .  CH(OC8H6) .  COOH  zu  sein 
scheint. 

A.  Voger(S)  fand  in  käuflicher  Weinsäure  0*06  Proc,  in 
Traubensättre  0'2  Proc.  Aschengehalt.  Vor  einer  langen  Eeihe 
TOD  Jahren  waren  die  betreffenden  Zahlen  06  und  1*5  Proc, 
so  dafs  das  Verbältnifs  anscheinend  dasselbe  geblieben,  der  ab- 
solute Gehalt  aber  in  Folge  der  yervoUkommneten  Fabrikation 
gesunken  ist. 

A.  Werigo  änd  Tanatar  (4)  sind  bei  der  Fortsetzung 
der  Ton  Werigo,  Okulitsch  und  Werner  (5)  angefangenen 
Untersuchung  über  die  Chlaranhydride  der  Qlycerinsäure  zu  dem 


knilpft  mit  Beragnahme  axif  die  Angaben  Tnpoleffs  (dieser  Bericht  S.  591) 
Aber  den  Biedepiinkt  des  genannten  A.ethers  hieran  Bemerkungen  über  die  Ge- 
nauigkeit thermometrisoher  Angaben,  besOgliob  deren  wir  anf  das  Original 
Terweisen.  —  (1)  Wurde  ,|die  rohe  oder  auch  die  aweimal  ans  Wasser  nm- 
krystaUisirte  Sftare  blofs  durch  Pressen  swischen  Papier  getrocknet",  so  schmolz 
sie  oonstant  bei  60^  Da  es  nicht  gana  klar  ist,  ob  Hell  und  Lauber  unter 
„roher"  Slore  die  noch  nicht  fraotionirte  yerstehen,  so  bleibt  die  Zulüssigkeit 
^er  nahe  liegenden  Erklärung  (rgl.  den  Yorstehenden  Artikel,  Isoorotonstture) 
für  diefii  abweichende  Veriialten  YorlSufig  fraglich.  —  (S)  Jahresber.  f.  1864, 
tS7.  •—  (S)  N.  Bep.  Pharm.  99,  728.  —  (4)  Anh.  Ghem.  194,  867.  — 
(6)  Jahnsber.  t  1878,  660. 
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Besultat  gekommen^  daTs,  wie  schon  Termutbet^  die  ß-Chlorpro^ 
pionsäure  von  Wichelhaus  (1)  und  deren  Aether  nicht  exi- 
stiren.  Wichelhaus  (2)  giebt  au^  aus  der  jtf-Chlorpropionsäore 
Bernsteinsäure  erhalten  zu  haben.  Um  nun  dem  Einwände  sa 
begegnen,  dafs  neben  der  aus  Dichlorpropionsäure  entstehenden 
Chloracrylsäure  (3)  doch  noch  eine  /9-Chlorpropionstture  in  den 
aus  Gljcerinsäure  mittelst  Phosphorchlorid  erhaltenen  Producten 
existire^  die  sich  in  ihren  Eigenschaften  so  nahe  andieChloracryl- 
säure  anschliefse^  dafs  sie  erst  durch  die  EinftLhrung  der  Carb- 
oxylgruppe  unterschieden  werden  könne ,  haben  Werigo  und 
Tanatar  sowohl  reinen  Dichlorpropionsäureäther,  als  auch  die 
bei  150^  siedenden  ätherischen  Producte  der  genannten  Reaction 
unterworfen.  Beide  Substanzen  verhielten  sich  in  mehreren 
Versuchen,  deren  jeder  mit  mindestens  50  g  angestellt  wurde, 
vollständig  gleich.  In  dem  durch  Behandeln  mit  wässeriger 
oder  schwach  alkoholischer  Cjankaliumlösung  und  darauf  fol- 
gendes Kochen  mit  Aetzkali  erhaltenen  Prodüct  konnte  nur 
Fumarsäure  und  opttsch-inactive  Aepfelsäurs  aufgefunden  werden, 
aber  keine  Bernsteinsäure.  Die  Fumarsäure  wurde  durch  Ver- 
gleichung  mit  aus  Aepfelsäure  dargestellter  Fumarsäure  und  durch 
Analyse  des  Silbersalzes,  die  Aepfelsäure  durch  Vergleichung 
mit  inactiver  Aepfelsäure,  die  aus  gewöhnlicher  nach  Pasteur  (4) 
bereitet  war  und  durch  Analjse  d^s  Blei-  und  Silbersalzes  iden* 
tificirt.  Die  Alkalisalze  der  letzteren  Säure  sind  leicht  löslich, 
krjstallisiren  schwer  und  werden  durch  Alkohol  als  amorphe 
flockige  Niederschläge  gefällt;  ebenso  das  Kupfer-  und  Nickel- 
salz. Die  wässerige  Lösung  des  Zinksalzes  trübt  sich  beim  Er- 
hitzen, wird  aber  beim  Abkühlen  wieder  klar.  Die  Blei-,  Süber- 
und  Quecksilbersalze  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  die  beiden 
letzten  werden  dadurch  leicht  zersetzt. 

Im    Gegensatz    zur    Monobrommaleinsäure    (5)    ist   nach 
E.  Bourgoin  (6)   die  Dibrammaletnaäure  (7)   sehr  beständig. 

(1)  JahiMber.  f.  1867,  899.  —  (S)  Daselbst,  461.  —  (8)  Jshnsber.  f. 
1878,  650.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1851,  891.  —  (6)  Bourgoin,  Jahretber.  f. 
1878 ,  571.  —  (6)  Ball.  goo.  ohim.  [2]  99,  448 ;  Comp!  lend.  99,  1058.  — 
(7)  Vgl.  diesen  Beriebt  S.  598. 
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Sie  kann  ohne  Veränderung  destillirt  oder  anhaltend  mit  feuch- 
tem Silberoxjd  gekocht  werden.  Ebenso  wird  ihr  Silbersalz 
aelbflt  bei  120°  von  Wasser  nicht  verändert.  Erhitzt  man  jci- 
doch  die  Säure  oder  das  Silbersalz  mit  Wasser  im  zugeschmoN 
zenen  Bohr  einige  Stunden  auf  150^,  so  geht  sie  nach  der  Grlei- 
cbung  : 

CABrjO*  +  2  HtO  =  2  HBr  +  0^0, 

in  Dtoxjffnak^tnaäfire  über.  Bei  Anwendung  des  Silbersalzes  er- 
hält man  nach  dem  Neutralisiren  der  vom  Bromsilber  abfiltrirten 
FlttfMiigkeit  mit  Ammoniak  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  einen 
weifsen  Niederschlag  von  dioxymaleins.  Silber  CiHgAggOe,  der 
sich  in  Ammoniak,  in  Salpetersäure  und  auch  in  viel  Essigsäure 
löst  und  beim  Erhitzen  ohne  Detonation  zersetzt.  Die  aus  dem- 
selben  vermittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellte  Säure  bildet 
farblose  Erjstalle  von  sehr  saurem ;  weinsäureähnlichem  Ge- 
schmack, löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  kaum  in  Aether. 
Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser 
löslich.  Die  Diozymaleinsäure  steht  zur  Weinsäure  in  derselben 
Beziehung,  wie  die^Oxymalei'nsäure  (1)  zur  Aepfelsäure  und  die 
Maleinsäure  zur  Bemsteinsäure. 

Der  genaueren  Beschreibung  der  Darstellung  der  Trimethyl- 
essigsaure  (2)  hat  A.  Butler ow  (3)  nunmehr  die  ihrer  physi- 
kalischen Eigenschaften,  ihrer  Salze  und  sonstigen  Derivate 
folgen  lassen.  Die  hiernach  sich  ergebende  Identität  der  Tri- 
methylessigsäure  mit  Friedel  und  Silva's  (4)  Pivalinsän/re 
wurde  noch  weiter  durch  directe  Vergleichung  mit  der  aus  Fina- 
kolin  durch  Oxydation  erhaltenen  Säure  bestätigt.  Die  reine  Tri- 
methylessigsäure  siedet  unter  dem  Normaldruck  von  760  mm 
bei  163*7  bis  1638^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  und 
schmilzt  bei  35*3  bis  30*5^.  Die  geschmolzene  Säure  erstarrt 
beim  Erkalten  vollständig,  scheidet  jedoch  zuvor  in  ihrem  Innern 
eine  grofse  Menge  von  Gas-(Luft-  ?)blä8chen  aus.    Später  tritt  noch 


(1)  Bonrgoin,  Jahregber.  f.  1878,  571.  —  (2)  JahroBber.  f.  1878,  578. 
—  (8)  Ann.  Chem.  19S,  855;  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  728  (Corresp.).  ^ 
(4)  Jahnsber.  f.  1878,  575. 
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eine  weitere  Veränderntig  ein;  indem  sich  in  der  halbdurchsich- 
tigen  Masse  hier  und  da  weifse  Punkte  bilden;  die  sich  rasch 
▼ermehren  und  die  Durchsichtigkeit  der  Masse  noch  vermindern. 
Kühlt  man  die  Säure  bis  gegen  0^  ab;  so  wird  sie  vollständig 
weifs  und  undurchsichtig  und  scheint  nun  aus  seideartigen  Na- 
deln zu  bestehen ;  nach  längerem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nimmt  sie  wieder  ihren  ursprünglichen  Zustand  an.  In 
beiden  Formen  ist  die  Säure  nach  Versuchen  von  Erof^ew 
ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht;  also  regulär  krystalli- 
sirt;  dasselbe  giebt  Friede!  von  Seiner  Säure  an.  Das  spec. 
Gewicht  der  Trimethylessigsäure  bei  -f-  50^  ist  0'90ö ;  der 
Ausdehnungscoefficient  für  P  ist  0'00112  zwischen  50  und 
10^  und  0*00120  zwischen  75  und  100<>.  Aus  dem  ersteren 
Werthe  berechnet  sich  die  Dichte  der  flüssigen  Säure  bei  0^ 
zu  0*944.  Die  aus  Pinakolin  dargestellte  Säure  siedete  nach 
der  Reinigung  durch  das  Zinksalz  bei  163*5^  und  schmolz  bei 
33^.  Beim  Erstarren  zeigte  sie  die  oben  beschriebenen  Er- 
scheinungen. Die  Salze  der  TrimethyUasigsäure  sind  fast  alle 
mehr  oder  weniger  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  mit  we- 
nigen Ausnahmen  (saures  Ealiumsalz)  werden  sie  von  Wasser 
nur  schwierig  benetzt.  Manche  verlieren  einen  Theil  der  Säure 
beim  Sieden  ihrer  Lösungen.  Kalisalze*  Fügt  man  zu  Tri* 
methylessigsäure  nach  und  nach  eine  concentrirte  Lösung  von 
kohlens.  oder  caustischem  Kali;  so  gesteht  die  Flüssigkeit  bei 
einem  gewissen  Sättigungsgrade  zu  einem  dicken  Elrystallbrei 
des  sauren  Salzes  C5H9EOS  4"  ^CsHioOs  oder  vielleicht  C5H9EOS 
+  CioHisOs  =  C6H9(OK)(0  .  CöHeO),  (1).  Es  bildet,  zwischen 
Papier  abgeprefst;  eine  leichte  verfilzte  Masse  feiner  langer  Na- 
deln; verliert  über  Schwefelsäure  oder  bei  100^  freie  Säure;  löst 
sich  in  wenig  Wasser  beim  Erwärmen  auf;  wird  aber  durch  eine 
gröl'sere  Menge  von  Wasser  zersetzt,  indem  sich  die  freie  Säure 
auf  der  Oberfläche  abscheidet.  Das  neutrale  Kalisalz  ist  viel 
eichter    löslich    als    das    saure   und    krystallisirt    schwierig   in 


(1)  Vgl.  Lesooear,  dieser  Bericht  8.  568. 
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klemeo  Nadeln.  Beim  Bchnellen  Eindampfen  wird  die  Lösun^^ 
gelatinös.  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol.  Geschmolzen  gleicht 
es  dem  geschmolzenen  essigs.  Kali.  Die  Natronatdee  krjstalli- 
siren  leichter  als  die  Kalisalze,  das  saure  in  langen  glSnzenden, 
zu  Büscheln  yereinigten  Nadeln ,  das  neuirale  in  langen  flachen 
Prismen.  Letzteres  hat  die  Formel  CsHsNaOt  -f-  2HsO,  ver- 
wiifeert  an  der  Luft  und  verliert  sein  Wasser  über  Schwefelsäure 
Tollständig.  Das  AmmoniaJcaaU  ist  leicht  löslich  nnd  krystalli- 
sirt  in  dendritischen  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Es  subii- 
mirt  leicht,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Barytaalz 
ist  schon  beschrieben  (1),  ii9A8trontiansah(G^i^O%)i^T'\'b^%0 
bUdet  lange  seideglänzende,  sternförmig  grnppirte  Prismen,  die 
leicht  Yerwittern.  .  GaUoiumeaig  (C6H0Ot)9Ca  -f-  5  H9O.  Im  Aus- 
sehen dem  vorigen  gleich.  Ziemlich  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  heifsem  Wasser.  Es  verliert  über  Schwefelsäm*e  4HsO,  das 
letzte  Mol.  erst  bei  100^.  Bei  starkem  Erhitzen  giebt  es  ein 
weiJtses  Snblimat  (s.  unten).  Magnesiumaalz  {C^^0%)^^  -(-  8  HtO 
krystallisirt  in  grofsen  dünnen  Tafeln,  die  nach  den  Messungen 
von  Erof^ew  dem  rhombischen  System  angehören.  Axen- 
verhältniis  a  :  b  :  c  »  1  :  0*9227  :  24974.  Beobachtete  For- 
men OP,  ooPoo,  P,  Poo,  2^00.  Winkel  OP :  P=106«ll',  OP  :  f  00 
SS  111<'49^  Vorherrschend  entwickelt  die  basische  Endfläche, 
parallel  welcher  sehr  ausgesprochene  Spaltbarkeit.  Bildet  leicht 
fibersättigte  Lösungen.  Beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  trübe, 
indem  das  Salz  etwas  Säure  verliert.  Ti*ocken  erhitzt  giebt  es 
unter  Entweichen  von  Eohlenaäure  ein  zartem  Flaum  ähnliches, 
weifses^  krystallinisches  Sublimat,  das  sich  leicht  in  Wasser  löst 
und  aus  der  Lösung  wieder  krystallisirt;  dasselbe  ist  vielleicht 
eine  tertiäres  Dibutylketon.  Das  Zinksalz,  lufttrocken  (G5H90i)sZn 
«f-  HsO,  über  Schwefelsäure  wasserfrei,  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  erhalten  und  scheidet  sich  bei  Anwendung  concen* 
trirter  Salzlösungen  sogleich  als  weifses  Erystallpulver,  bei  An- 
wendung verdünnter  erst  nach  einiger  Zeit  in  grofsen  glänzen- 


(1)  Jahfefb«r.  f.  187S,  618. 
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den  Sehappen  aos^  ebenso  beim  freiwilligen  Verdonsteo  der 
kalt  bereiteten  wässerigen  Lösung.  Letztere  (welche  bei  30^ 
etwa  1'7  Proc.  wasserfreies  Salz  enthält)  wird  beim  Erhitaen 
trübe  and  alhnählich  vollkommen  steif  darch  Aasscheidnng  eines 
dnrchsch^enden  basischen  Salzes  (das  heils  abfiltrirt  annähernd 
der  Formel  C6H9(ZnOH)Ot  entspricht) ;  beim  Erkalten  wird  die 
Masse  wieder  flüssig  nnd  klar.  Das  OttdmiumaaU  ist  vid  leichter 
löslich  als  das  2iinksalz  nnd  krystallisirt  in  büschelförmig  ver* 
einigen  Nadeln.  Das  neutrale  BleüaU  {Gft'EL90t)tPh  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  als  ein  je  nach  der  Concentralion  der  Lo- 
sungen mehr  oder  minder  krystallinischer  Niederschlag  erhalten 
und  krystidlisirt  aus  der  kalten  wässerigen  Lösung  im  Vacanm 
in  kurzen  Prismen;  aus  kochendem  Aethyljodid^  welches  nidit 
darauf  einwirkt  ^  in  feinen  Nadeln.  Löst  sich  anch^  obwohl 
schwierig;  in  Alkohol  und  Aether.  In  Wasser  löst  es  sich  klar 
nur  bei  Zusatz  von  etwas  Säure.  Die  wässerige  Lösung  scheidet 
beim  Erhitzen  oder  Eindampfen  ein  baetachee  Salz  C5£U(PbOH)Ot 
4-  2  (C5H0Ot)sPb  in  krTstallinischen  HäutMi  aus.  Dasselbe  Sals 
bleibt  auch  bei  der  Behandlung  des  neutralen  mit  kaltem  Wasser 
zurück.  Läfst  man  das  neutrale  Salz  mit  viel  Wasser  kochen^ 
so  hinterbleibt  ein  weifses  Pulver;  welches  von  Wasser  schwer 
benetzt  wird  und  basische  Salze  Yon  noch  höherem  Bleigehalt 
enthält.  Ein  saures  Bleisalz  wird  erhalten;  wenn  man  Trimethyl- 
essigsäure  mit  Wasser  und  wenig  Bleioxjd  oder  auch  mit  etwas 
neutralem  oder  basischem  Bleisaiz  erhitzt  Es  bildet  weifse, 
seideartige  Nadeln^  lufttrocken  (C5H90t)sPb  -|-  CsHioOs;  welche 
über  Schwefelsäure  etwas  Säure  yerlieren.  Dieselben  Bleisalze 
lieferte  die  aus  Pinakolin  dargestellte  Säure.  Das  Bäbersalz  ist 
schon  früher  (1)  beschrieben.  Das  Kupfersalz  (2)  krystallisirt 
aus  der  alkoholischen  Lösung  in  grofsen^  fast  schwarzgrünen 
Prismen;  die  an  der  Luft  rasch  yerwittem  und  grünlichblaa 
werden.  Beim  Erhitzen  giebt  es  (ebenso  das  neutrale  Bleisalz) 
ein  zartes  weifses  Sublimat;  das  nur  Spuren  von  Kupfer  enthält 


(1)  JshxMber.  t  1872;  618.  —  (S)  Vgl.  Jahnsber.  f.  1878,  674  o.  676. 
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und  wahrscheinlioh  mit  dem  aus  anderen  trunethylössigs.  Baissen 
entsteheiiden  identisch  iet.  Das  QueckaäberoxydnUale  ist  ein 
waiAer  Niederschlags  der  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  (unter 
partieller  Zersetsong)  schwer  löst  und  darans  beim  Erkalten 
in  feinen  weifeen  Nadeln  krjstailisirt.  Das  Queckaüberoxifdsalz 
ist  yiel  IdsUcher  als  das  vorige.  Aus  der  durch  Kochen  der 
S&ure  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  bereiteten  Lösung  krj- 
stallisirt  es  in  flachen  Nadeln.  Das  EüenaxydvlsaU  ist  ein 
weiCier,  sich  rasch  färbender;  das  JEüenoxydsaU  ein  röthlich- 
gelber  Niederschlag.  Trimeihylessigsäuremethtfiäiher  y  aus  dem 
Blekaiz  durch  Erhitzen  mit  Methyljodid  auf  100^  dargestellt ;  ist 
eine  farblose,  bei  100  bis  102^  siedende ^  bei  —-20°  noch  nicht 
erstarrende  Fliissigket.  Der  AeÜiyläiher,  auf  analoge  Art  er^ 
halten,  siedet  übereinstimmend  mit  der  Angabe  Fried eTs  bei 
118*5®  unter  760  mm  Druck.  Sein  spec.  Gew.  bei  0<>  ist  0*875. 
T&rtiärer  Bntyläther  G(CH8)8CO .  O .  CCCH,)»  wurde  durch  Zer- 
setzung des  Sybersalzes  mit  tertiärem  Bulyljodid  dargestelH  und 
bildet  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  134  bis  135°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  und 
schwachem  aromatischem  Geruch.  Er  bleibt  noch  bei  -^  20° 
flüssig  (1),  wird  von  Barjtwasser  und  sehr  concentrirter  Eali- 
lange  selbst  bei  100°  nicht  verändert,  durch  alkoholisches  Kali 
und  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  dagegen  leicht  verseift. 
TruneAylaoetylchlorul  GsH^OCl  wird  erhalten,  indem  man  in 
1  Hol.  Trimethjlessigsäure  allmählich  1  Mol.  Phosphorchlorid 
einträgt,  dann  noch  2  Mol.  trockenes  trimethylessigs.  Kali  zusetzt 
und  aus  dem  ParafBnbad  destiUirt.  Das  über  etwas  trockenes 
Kalisalz  rectificirte  Product  spaltet  sich  beim  Fractioniren  in 
einen  gpröiseren,  bei  105  bis  106°  siedenden  und  einen  kleineren 
Theil  (Vio  bis  Vg  jenes),  welcher  bei  106  bis  195°  übei^eht. 
Ersterer  ist  das  reine  Chlorid,  eine  farblose,  stechend  riechende 


(1)  Auch  eine  Misohnng  Sqaivslenter  Mengen  Yon  Trimethyleitigeftüre 
und  Trimethjlearbinol  bildet  eine ,  J>ei  —  20®  nooh  nicht  erstarrende  Fltiflsig- 
keit,  wiewohl  beide  Componenten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Körper 
sfaid. 
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FlüBfligkeit,  die  leichter  ist  als  Wasser  and  sich  damit  nur  lang^ 
sam  zersetKt;  letzterer  ein  Oemisch  von  Chlorid  mit  Anhydrid^ 
welches  man  zweckmälsig  zur  Darstellung  von  TrimethyUasig- 
säureankydrid  verwendet,  indem  man  es  mit  einem  üebersehnfii 
von  trimethylessigs.  Kali  mehrere  Standen  in  geschlossenem 
Rohr  auf  150®  erhitzt.  Das  Anhjdrid  ist  ein  farbloses,  bei 
etwa  190^  siedendes  Oel,  von  schwachem  Geruch  nnd  leiditer 
als  Wasser.  Es  wird  bei  — 20^  noch  nicht  fest.  Wasser  und 
verdünnte  Kalilauge  wirken  kaum  darauf  ein,  ooncentrirte  Kali- 
lauge aber  nach  gelindem  Erwärmen  unter  heftiger  Beaction. 
Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  das  Anhjdrid  nur  langsam 
zersetzt,  durch  alkoholisches  dagegen  sehr  energisch.  Beim  Abk^- 
len  scheidet  sich  Trin^hylacetamidG^EL^O.^<^  in  weifsen  glän- 
zenden Blättchen  aus.  Dasselbe  löst  sich  auch  in  heifsem  Wasser 
leicht  und  krjstallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  weiften 
Nadeln.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  verdünnten  alkoho- 
lischen Lösung  bilden  sich  grofse,  dnrchsichtige,  rechtwinkelige 
Tafeln.  •  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  geht  das 
Amid  in  Nitril  über. 

A.  V.  Grote  und  B.  ToUens  (1)  haben  über  die  schon 
erwähnte  (2)  Säure,  welche  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Bohrzucker  entsteht.  Näheres  mitgetheilt.  Sie  nennen 
dieselbe  Levulinsäure ,  da  es  von  den  beiden  beim  Kochen  des 
Zuckers  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zunächst  entstehenden 
Zuckerarten  die  Levulose  ist,  aus  welcher  sie  sich  bildet.  Zur 
Darstellung  der  Levulinsäure  kocht  man  in  einem  mitKtthlrohr 
versehenen  Kolben  acht  Tage  lang  ein  Gemisch  von  400  g 
Zucker,  400  g  Schwefelsäure  und  4300  g  Wasser,  indem  man 
sich  zum  Erhitzen  eines  Bades  von  gesättigter  Kochsalzlösung 
bedient.  Die  Lösung  wird  von  ausgeschiedenen  schwärzlichen 
Huminsubstanzen  abfiltrirt,  mit  Bleioxjd  und  Kreide  gesättigt, 


(1)    Deutsch,   oh.   Ges.   Ber.   1874,    1876;    Ann.   Ghem.  1.9ft,    181.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1873,  577. 
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dann  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  zum  dünnen  Sjrup 
angedampft;  wobei  sich  noch  Gyps  abscheidet.  Der  Syrup' 
wird  mit  dem  3*  bis  4 -Suchen  Volum  80  bis  90 procentigem 
Alkohol  vermischt;  wodurch  ein  krystallinischer  Niederschlag 
von  Gjps  und  ameisene.  Kalk  -^  Mulder's  (1)  apoglucins. 
KaUc  —  ausgefällt  wird',  das  Filtrat  liefert  nach  hinlänglichem 
Ooncentriren  eine  ErystaUisation  von  levulins.  Kalk;  welcher 
nach  dem  Waschen  mit  90  procentigem  Alkohol  und  Abpressen 
durdi  ümkrystaDisiren  aus  Wasser  völlig  rein  und  weifs  er- 
halten wird.  Aus  diesem  Sahs  wird  die  freie  Säure  durch  Oxal- 
säure abgeschieden  (2).  Die  LmmUnaäure  CsHgOs  wird  durch 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  als  dicke,  schwach  gelbliche 
und  fast  geruchlose;  sehr  saure  Flüssigkeit  erhalten;  die  gegen 
260^  fast  UBsersetat  siedet  und  in  einer  Kältemischung  eu  grofsen 
Krystallblättem  erstarrt;  welche  bei  -}~  1^^  wieder  schmelzen. 
Sie  löst  sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser  und  ist  optisch 
völlig  inactiv.  Brom  ist  ohne  nennenswerthe  Einwirkung  und 
auch  bei  Stägigem  Kochen  mit  der  20  fachen  Menge  5  procentiger 
Schwefelsäure  wird  sie  nicht  wesentlich  verändert ;  die  bei  ihrer 
Darstellung  auftretenden  huminartigen  Stoffe  müssen  daher 
direct  aus  Levulose  entstehen.  Das  Kaliumsalz  C5H7O8K  wird 
durch  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  als  warzigC; 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehende,  wasserfreie;  höchst 
sserfliefsliche  Masse  erhalten.  Das  Ammaniumsalz  bildet  Nadel- 
cheu;  das  Barj/umsah  konnte  bis  jetzt  nicht  in  Krystalleu;  son- 
dern nur  als  Gummi  dargestellt  werden.  Das  Caldumsalz 
(CsHT03)tCa  +  2  H^O  ist  sehr  löslich  und  krystallisirt  lang- 
sam in  seideglänzenden;  bis  1  cm  langen  Nadeln ;  die  bei  100^ 
sehmelzen  und  den  gröfsten  Theil  ihres  Wassers  verlieren;  den 
Best  jedoch  erst  bei  130  bis  140^  Das  Zinksak  (C6H70s)iZn  (3) 


(1)  J.  pr.  OktiBL  1840,  JM,  2t9.  —  (2)  Zum  NMhweis  der  Leviiliiitänre 
empfehlen  Grote  und  ToUens  noch  ein  etwms  enderee  Verfahren,  bei  wel- 
dhem  saeret  dae  Barynm-,  dann  die  Zinkoali  dargestellt  and  letsteres  durch 
Behwefelwaeeeittoff  lenetrt  wurd.  —  (8)  Die  Formel  m  Jahreeber.  f.  1878, 
677  iet  hiemaoh  sa  ooirigiren. 
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krjstallisirt  in  wasserfreien  silberglinsenden  Nadeln  und  Blätt- 
'cben,  welche  unter  dem  Mikroskop  sich  ebenfalls  in  Nädelchen 
auflösen.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  besonders  in  der  Wärme 
leicht  löslich  und  bildet  sjrupdicke  Lösungen.  Absoluter  Al- 
kohol löst  es  schwer.  Das  Silbersalz  CsH^OsAg  ist  das  cha- 
rakteristischste. Es  föUt  als  krystallinischer  Niederschlag  beim 
Vermischen  eines  löslichen  levulins.  Sahses  mit  Silbemitrat.  Er- 
hitet  man  nun  zum  Kochen  ^  so  löst  es  sich  bei  genügendem 
Wassersusats  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen 
rhombischen  Blättchen  aus,  deren  stumpfer  Winkel  im  Mittel 
991*  beträgt  und  deren  scharfer  Winkel  so  weit  abgestumpft  isf^ 
dafs  die  Blättchen  als  schmale  Sechsecke  erscheinen.  Die  Art 
der  Darstellung  schliefst  jede  Verunreinigung  durch  ameisena« 
Silber  aus.  —  Durch  besondere  Versuche  wurde  nachgewiesen, 
dafs  LcTulinsäure  beim  Behandeln  von  Traubenzucker  mit 
Schwefelsäure  nicht  oder  doch  nicht  in  nachweisbarer  Menge 
entsteht;  dagegen  ans  Inulin,  welches  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure zuerst  in  Levulose  übergeht  und  dieser  wegen  der  gröfseren 
Grarantie  der  Reinheit  Torgezogen  wurde.  Die  Levulinsäure 
entsteht  sonach  ans  der  Lerulose  und  ihre  Bildung  aus  Bohr- 
Zucker  läfst  sich  durch  die  Gleichung  : 

veranschaulichen.  Der  gleichzeitig  entstehende  Traubenzucker 
ist  in  der  Mutterlauge  des  levulins.  Kalks  enthalten  und  kann 
daraus  gewonnen  werden.  Mulder  hatte  aus  dieser  Mutter* 
lauge  durch  Behandeln  mit  Kalk  das  sog.  neutrale  Kalksalz  der 
Olttoinsäure  (Sein  saurer  glucins.  Kalk  ist  mit  dem  levnlinsauren 
identisch)  erhalten.  Die  im  Gegensatz  zu  letzterem  sämmtlich 
amorphen  Salze  der  Glucinsäure  sind  später  noch  von  Roch* 
leder  und  Kawalier  (1)  und  von  H.  Reichardt  (2)  unter- 
sucht worden.  Grote  und  Tollens  wiesen  nach,  dafs  der 
sog.  neutrale  glucins.  Kalk  in  keiner  Beziehung  zum  levulins. 
Kalk  steht;  sondern  bei  der  von  Mulder  beobachteten  Bildung 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  267.  —  (2)  Jahresber.  t  1870,  848. 
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erst  dorch  Einwirkung  des  Kalks  auf  den  in  der  Mutterlauge 
enthaltenen  Traubenzucker  entsteht  Der  in  dieser  Mutterlauge 
noch  vorhandene  levulins.  Kalk  wird  hierbei  nicht  verändert, 
kann  vielmehr  nach  Abscheidung  des  Traubenzuckers  in  Form 
von  giucins.  Kalk  durch  Alkohol  mit  Leichtigkeit  gewonnen 
werden.  Ihre  Analysen  des  gluoins.  Kalks  (welchen  Namen  Sie 
für  die  durch  Kalk  entstehende  Säure  beibehalten)  kommen  den 
von  Peligot  (1)  gefundenen  Zahlen  nahc;  weniger  den  Mul- 
der'sehen  und  gar  nicht  denen  von  Reichardt.  Die  Consti- 
tution der  Levulinsänre  kann^  bevor  weitereVersuche  vorliegen, 
entweder  als  analog  der  der  Brenzschleimsäurederivate  (2)  mit 
ringförmiger  Kohlenstoffbindung,  oder  entsprechend  der  Brenz- 
traubensänre  aufgefafst  werden ,  deren  Homologes  die  Levulin* 
säure  dann  wäre  : 

CHt    -   CH.COOH 

I  1  oder    CgH,  .  CO .  GOCH. 

CH(OH)-CH, 

Die  Reduction  der  TrtchloranffelaoHnsäure  (3)  verläuft,  wie 
A.  P inner  (4)  fand;  anders  als  die  der  Trichlormilchsäure  (6), 
nämlich  ohne  Wasserabspaltung  ^  also  unter  Bildung  von  Mona- 
chlorangelactinsäure  C5H7OIO8.  Man  erhält  dieselbe  durch  Be- 
handlung von  Trichlorangelactinsäure  mit  granulirtem  Zink,  An- 
säuern mit  Salzsäure,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdampfen 
des  Aethers  in  kurzen  dicken  Prismen ,  die  bei  140^  schmelzen 
und  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen. 

A.  Tupoleff  (6)  theilt  Seine  (7)  Versuche  über  A^yl- 
miUonsäure  ausführlicher  mit  und  erwähnt  dabei  noch  das  in 
Wasser  schwer  lösliche  Silbersah  C6HeAgt04,  sowie  ein  schwer 
lösliches  Kupfersalz,  welches  beim  Kochen  der  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  als  krystallinisches  Pulver  ausfUlt 

F.  Meillj  (8)  empfiehlt  folgendes  Verfahren  zur  Darstet 
lung  von  haconsäwre.    Man  destillirt  je  120  bis  130  g  gröblich 


(1)  Ann.  ohim.  pfays.  [2]  SV,  154  (1888>  —  (2)  Limpriolit,  JahreBber. 
£.  1869,  648.  -—  (8)  Jfthreflber.  f.  1872,  606.  —  (4)  Dentsoh.  eh.  Qes.  Ber. 
1874,  589.  —  (6)  Dieser  Bericht  8.  686.  —  (6)  Ann.  Chem.  Pharm.  IVl, 
24$.  _  (7)  Jahresber.  f.  1878,  678.  —  (8)  In  der  S.  609  angefühlten  Abhandl 
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zerstofBener  CitronBäure  aus  flachen  Betorten;  welche  gerade  biB 
zum  Halse  von  dieser  Quantität  angeflkllt  werden,  so  schnell  ab, 
als  es  das  Schäumen  der  Masse  erlaubt,  trennt  das  ölige  De- 
stillat möglichsi  vollständig  vom  Wasser  (1)  und  überlälst  es 
an  der  Luft  der  Krystallisation.  Diese  tritt  gewöhnlich  im 
Laufe  einer  Nacht  ein.  Die  Krystalle  werden  mit  dem  Aspi- 
rator  abgesaugt,  geprefst  und  umkrystallisirt.  Das  ölige  Filtrat 
liefert  nach  4  stündigem  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  IbO^  noch  namhafte  Mengen  von  Itaoonsäure.  Die  ge- 
sammte  Ausbeute  beträgt  etwa  16  Proc.  der  angewandten 
Citronsäure. 

G.  A.  Barbaglia  (2)  versuchte  ohne  Erfolg  die  Synthese 
der  Tricarballylsäure  durch  Addition  von  Oyanwasaersioff  zu 
Itaconsäure  und  UeberfÜhren  der  Cyangruppe  in  Oarbozjl. 
Durch  löstttndiges  Erhitzen  gleicher  Theile  Itaconsäure  und 
wasserfreier  Blausäure  auf  140  bis  150^  wurde  eine  braune 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  zur  Verdunstung  der  freien 
Blausäure  an  der  Luft  stehen  blieb.  Durch  Destillation  der 
rückständigen  sjrupartigen  Masse  wurde  bei  200  bis  22Ü^  ein 
dunkelrothes  Oel  erhalten,  das  allmählich  zu  Krystallen  von 
Oitraeonsäure  erstarrte.  (Schmelzp.  nach  dem  ümkrjstallisiren 
88  bis  89^.)  Beim  Erhitzen  des  Sjrups  mit  Schwefelsäure  in 
zugeschmolzener  Röhre  auf  120^  resultirte  lt€u>on8äure  (Schmelzp. 
160  bis  161®).  Nach  dem  Kochen  des  Syrups  mit  concentrirter 
Kalilauge  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung,  welche 
fast  eine  Woche  dauerte,  wurde  endlich  durch  Ansäuern  und 
Ausziehen  mit  Aether  M^aaconaäure  (Schmelzp.  202®)  erhalten. 
Barbaglia  ist  der  Ansicht,  dafs  die  syrupförmige  Masse  in 
der  That  das  vorerwähnte  Additionsproduct  enthalten  habe,  da 
sie  beim  E^rwärmen  Blausäure,  beim  Behandeln  mit  Natronlauge 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  Ammoniak  ent- 
wickelte. 


(1)  Bei  Gegenwart  ron  Wasser  krTStallirirt  oft  etatt  Itaoonstaie    Citi*- 
eonsaore  am.  —  (8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  465. 
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Aus  der  ausführlicheren  Abhandlung  von  F.  Meilly  (1) 
übw  die  Aoonsäure  (2)  ist  dem  früher  Mi%etheilten  nur  Weniges 
hinzuzufügen.  Zur  Darstellung  der  Aconsäure  kocht  man 
1  Mol.  Dtbrombreneweinsäure  (3)  in  möglichst  concentrirter 
Lösung  mit  1  Mol.  koblens.  Natron  und  setzt  dann  während 
des  Kochens  allmählich  noch  Vs  Mol.  kohleus.  Natron  mit  der 
Vorsicht  zu,  dafs  der  Neutralisationspunkt  nicht  überschritten 
wird.  Ist  dieser  erreicht,  so  kocht  man  noch  einmal  auf,  wobei 
sich  gewöhnlich  wieder  saure  Beaction  einstellt,  filtrirt  und 
dampft  in  gelinder  Wärme  zur  Krjstallisation  ein.  Die  richtig 
gesättigte  Flüssigkeit  ist  röthlich  gefärbt,  während  ein  üeber- 
schufs  von  Alkali,  der  stets  zur  Bildung  eines  öligen  Zersetzungs- 
productes  der  Aconsäure  Veranlassung  giebt,  eine  gelbe  Fär- 
bung hervorruft  Ans  der  erkalteten  Lösung  krystallisirt  das 
acons.  Natron  in  dünnen  Blättern,  die  durch  Umkrystallisiren 
leicht  farblos  erhalten  werden.  Die  Aconsäure  bildet  nach 
Messungen  von  Groth  rhombische  Krjstalle  der  Combination 
p  =  cx>P  und  o  =  P .  Winkel  p  :  p  =  119ö4ö',  o  :  o  =  139«26' 
(stumpfe  Polkante)  und  105^26  (scharfe  Polkante).  Sie  schmilzt 
bei  164^  (4).  Das  Barytsalzy  früher  als  feine  Nadeln  beschrieben, 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  nur  unvollständig 
als  voluminöser  Niederschlag  gefällt,  der  auf  dem  Filter  zur 
dünnen  Haut  zusammentrocknet.  Das  alkoholische  Filtrat  hin- 
terläfst  beim  Abdampfen  den  bedeutend  gröfseren  Theil  des 
Barytaconats  als  schwach  gelblich  gefärbte,  leicht  zerrei bliche 
Masse  ^  die  bei  150®  noch  10*9  Proc.  Wasser  verliert  Das 
acons.  Kupfer  wird  beim  Verwittern  nicht  scbmutziggrün,  son- 
dern hellblau.  —  Die  in  der  vorläufigen  Mittheilung  als  noch 
unsicher  hingestellte  Oxyitaconsäure  darf  nach  den  Analysen 
des  Barytsalzes  CsH^BaOö  und  des  Silbersalzes  C6H4Ag805  als 
hinlänglich   sichergestellt    betrachtet    werden.  — •  Bezüglich    der 


(1)  AnxL  Cbem.  Pharm.  IVl,  163.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  686.  — 
(5)  Die  DAntelhmg  derseiben  gesohah  genau  nach  der  Vonehrifl  ron  KeknU 
(Jahveaber.  f.  1861,  371)  ans  Itaoons&are.  —  (4)  Die  in  den  yorjtthrigen  Berieht 
flbergegangene  Angabe  164®  beruht  auf  einem  Druckfehler. 

i«krMb«r.  f.  Ohsiii.  a.  a.  w.  fllr  1874.  39 
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theoretiBchen  Betrachtongen,  auf  Grand  deren  Meillj  die  nach- 
stehenden  Formeln  aufstellt,  mufs  auf  die  Abhandlung  verwiesen 
werden. 


I 
C-CO,H 

fl        ^ 
CH-CO,H 

Gitraoonsänre  (1) 


II 
C-CO,H 

I 
CH,-COtH 

Itaoonsftnre 


CHgBr 
CBr-GOtH 


I 
CHt-COJH 

ItadibrombreittwemsäiirQ 


CHBr 

n 

C-CO,H 

I 


CH,-CO,H 
Monobromxtaconiftiire 


CH 

II      >o 

I 

CH,-COtH 
Aoonslüre 


CH-OH 

clcoja 

CHr<JO,H 
Oxyitaconiaore. 

Die  von  T.  Morawski  (2)  aus  der  Monochlorcüramal' 
säure  erhaltene  vermeintliche  isomere  Cüronsäure  hat  sich  bei 
genauerer  Untersuchung  (3)  als  Oxycüraconsäure  erwiesen.  Die- 
selbe entsteht  schon  beim  Kochen  des  Monochlorcitramalsäure- 
äthers,  der  freien  Säure  oder  ihres  Barjumsalzes  mit  über- 
schüssigem Barjrtfaydrat  neben  einer  zweiten  Säure ;  welche  mit 
der  Gttraweinsäure  von  Garius  (4)  identisch  ist  Letztere 
bildet  sich  allein,  wenn  neutrales  monochlorcitramals.  Baryum 
mit  Wasser  gekocht  wird.  In  beiden  Fällen  entstehen  als  Ne- 
benproducte  Aceton  und  Kohlensäure,  so  dafs  ftLr  die  Zersetzung 
in  neutraler  Lösung  wahrscheinlich  die  Gleichung  gilt  : 

2  CftHeBaClO,  +  H,0  =  Cfifit^O^  +  B*C1,  +  C,H.O  +  2  C0„ 

wiewohl  die  Ausscheidung  von  kohlens.  Barjum  beweist,  dafs 
auch  hier  noch  Nebenreactionen  stattfinden.  Die  erhaltene 
Cüratoeinsäure  C5H8O6  zeigte  die  von  Carius  beschriebenen 
Eigenschaften,  doch  wurde  sie  nach  längerem  Stehen  krjstal- 
linisch.    Als   Metalle,   deren   Salze   durch  neutrales  citraweins. 


(1)  Diese  Formel  erklftrt  auch  die  Bildung  yon  Isobottenaore  ans  Citra- 
dibrombremweinfläore  (durch  MonobromcrotonBäure  hindurob  ;  ygl.  8 wart 8, 
Jabresber.  f.  1878,  (83),  sowie  die  tod  Aarland  (Jabi«sber.  f.  1878,  680\ 
bei  der  EUektrolyae  des  oitraoons.  und  itaoons.  Kali*s  erhaltenen  Betultale.  — 
(2)  Jabredtier.  f.  1878,  598.  —  (3)  J.  pr.  Cbem.  [2]  1#,  68 ;  Wien.  Aoad.  fier. 
(2.  Abth.)  «1»,  469  und  91,  FebruarhefL  —  (4)  Jabresber^  f.  1864^  398. 
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Alkali  nicht  gefallt  werden,  fUhrt  Morawski  noch  Kupfer, 
Kobalt^  Cadmium  und  Uran  an.  Die  Citraweinsäure  bildet  sieh 
auch  neben  Aceton,  Kohlensäure  und  Salzsäure  beim  12 stün- 
digen Erhitzen  von  Monochlorcitramalsäure  mit  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  auf  110  bis  120^  und  diefs  ist  der  Yor- 
theilbafteste  Weg  zu  ihrer  Darstellung.  Aufserdem  kann  sie 
in  erheblicher  Menge  aus  den  bei  der  Darstellung  von  Mono- 
chlorcitramalsäure nach  Gott  lieb  (1)  entfallenden  Filtraten 
vom  monochlorcitramals.  Baryum  gewonnen  werden,  indem  man 
dieselben  niit  Kalk  kocht,  den  entstehenden  Niederschlag  mit 
Wasser  auszieht,  durch  Bleiacetat  fällt  und  die  Fällung  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  —  Zur  Darstellung  von  Oxycüra- 
consäure  wird  Monochlorcitramalsäure  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  überschüssiges  Barytwasser  zugesetzt  und  so  lange  ge- 
kocht, als  sich  noch  Kohlensäure  entwickelti  dann  schnell  filtrirt. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Na- 
deln des  oxyoitracons.  Barjums,  welche  abfiltrirt  (2)  und  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  werden.  Durch  Zersetzen  mit  Salz- 
säure und  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  man  die  freie  Säure 
als  farblose  krjstallinische  Masse  (3).  Die  Oxycüracansäure 
CsHeOft  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  Prismen,  die  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Sie  ver- 
ändert ihr  Gewicht  bei  100<>  nicht,  wird  aber  bei  120  bis  130® 
weich  und  bläht  sich  zu  einer  schaumigen  Masse  (Citrawein- 
Säureanhydrid?)  auf,  deren  wässerige  Lösung  alle  Beactionen 
der  Citraweinsäure  [zeigt.  Ebenso  geht  sie  beim  Erhitzen  mit 
'Wasser  auf  110  bis  120®   in   Citraweinsäure  über.    Die  Oxy- 


(1)  Jahzettber.  f.  1871 ,  691.  —  (2)  Das  Filtrat  enth&U  viel  citrawems. 
BarTum.  Die  daraus  duroh  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzte  Säure  wird  durch 
Auasehfitteln  mit  Aether  ron  noch  beigemischter  Oxydtraconsäure  beiVeit.  — 
(8)  Hft  kann  anch,  wiewohl  nicht  mit  Yortheil,  durch  Einwirkung  von  Baryt- 
hjdzit  auf  däradibrontbrenvteinsdure  dargestellt  werden,  ebenso  aus  der,  Cüra- 
dichiorbrenuoeifudure  enthaltenden  Flüssigkeit,  welche  beim  Einleiten  ron  Chlor 
in  Citraconsäurelösung  entsteht  (Swarts,  Jahresber.  f.  1873,  582).  Dagegen 
bleibt  CkUreUirticonMtktn  (Swarts  a.  a.  O.  und  Gottlieb,  daselbst,  581)  beim 
Koehm  mh  BwTtwaMer  unverändert. 
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citraconsäure    bildet  sauere  und  neutrale  Salze.     Die  neutralen 
Älkalisalze   trocknen   über  Schwefelsäure  zu  zähen  Massen  ein 
und   werden   aus   der   wässerigen    Lösung   durch    Alkohol    all- 
mählich  in    zähen    Tropfen    gefällt.     Das    neutrale    Ammonsalt 
C5H4(NH4)s05  krjstaliisirt  nach  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
säure   in    central    angeordneten    Nadeln.     Saures    Kaliumsah 
C5H5KO5;  durch  Absättigen  der  Säure  mit  kohlen  s.  Kalium  und 
Zusatz  einer   gleichen   Menge   Säure    erhalten.     Mikroskopische 
Prismen,    schwerer  löslich  als  die  freie  Säure.     Saures  Ammon- 
salz  .Ü5H5(NH4)05 ;    mikroskopische   Prismen ,   häufig   mit   ein- 
springenden Winkeln.  Neutrales  Baryumsalz  CsH^BaOs  -f-  4H2O ; 
schöne  glänzende   Nadeln ,  reichlich   löslich  in  heifsem  Wasser, 
kaum  in  kaltem.     Wird   schon   im  Exsiccator  wasserfrei.    Neu- 
trales   Strontiumsalz    G^^^rO^   -f-  4H80;    dem    Baryumsalze 
ähnlich,   aber  leichter   löslich.     Das    Caldwmsalz  ist  sehr  leicht 
löslich   und   krystallisirt   in   mikroskopischen ,  gedrückten  Pyra- 
miden.    Wird   durch   Alkohol  körnig  gefallt.    Das  Magnesium-, 
Gadmium-,   Kobalt-   und    Uransalz  trocknen    zu  einem   Gummi 
ein.     Das    Bleisalz    2C5H4Pb05  -|-  9H2O    ist   besonders    cha- 
rakteristisch. Es  bildet  feine  seideglänzende,  sehr  schwer  lösliche 
Nadeln,   die  über  Schwefelsäure  oder  bei  100®  8HjO  verlieren, 
bei     120^    sich     zu    zersetzen    anfangen.    Es   kann   nicht   aus 
kochendem   Wasser  umkrystallisirt  werden,   da  es  hierbei  par- 
tielle Zersetzung  erleidet.     Beim  Erhitzen   mit  Wasser  auf  \3ß^ 
geht  es  in  citraweins.  Blei  über.     Ein  basisches  Bleisalz  scheint 
nicht  zu  existiren.     Das  Silbersalz  ist   ein  weifser  Niederschlag 
der  jedoch  in  kürzester  Zeit   braun  wird  und   beim  Kochen  mit 
Wasser  sofort  metallisches    Silber  ausscheidet  (Unterschied  von 
Citraweinsäure).     Das  Quecksilberoxydulsalz  ist  ein  weifser  Nie- 
derschlag, der  sich  beim  Kochen  grau  färbt  und  theilweise  ver- 
schwindet.   Mit  Eisenchlorid  giebt  neutrales   oxycitracons.  Ka- 
lium  einen   im  Ueberschufs   beider  Agentien  löslichen   röthlich- 
braunen  Niederschlag.     Kocht   man    denselben    mit    der    eisen- 
chloridhaltigen  Flüssigkeit,  so  verschwindet  er  vollständig ;  dabei 
entwickelt  sich  Kohlensäure  und  ein  stechend  riechender,  Lack- 
muspapier   nicht   röthender    Körper,    während    die    Flüssigkeit 
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dunkel  braun-grün  wird  nnd  nun  Eisenozydul  enthält  Kocht 
man  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser ,  so 
sind  die  Zersetzungserscheinungen  weniger  ausgeprägt  und  es 
entstehen  nur  Spuren  von  Eisenoxydul.  Mit  achioefela.  Eisen- 
axjfdtU  giebt  oxycitracons.  Natron  keine  Fällung;  beim  Kochen 
scheidet  sich  unter  Kohlensäureentwicklung  ein  dunkler  Nieder- 
schlag aus.  Mit  ChromoxydsiUfat  entsteht  ein  weifslichgrUner 
Niederschlag;  der  beim  Kochen  ebenfalls  verschwindet;  während 
Kohlensäure  entweicht.  Mit  Aluminium-^  Mangan-,  Kobalt-  und 
NickeUaUen  giebt  ozycitracons.  Alkali  keinen  Niederschlag.  — 
Ozycitracons.  Barjum  wird  durch  eintägiges  Kochen  mit  Wasser 
nicht  sersetst ;  durch  Erhitzen  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser 
auf  120>  entsteht  zunächst  citraweins.  Baryum^  dann  Kohlen- 
säure und  ein  öliger  Körper.  —  Die  freie  Ozycitraconsäure  geht 
mit  Brom  keine  Reaction  ein;  eben  so  wenig  mit  Natrium- 
amalgam. Dagegen  wird  sie  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  im  zngeschmolzenen  Bohre 
auf  100  bis  110^  in  Oüramalsäure  umgewandelt^  welche  durch 
ihren  Schmelzpunkt  (etwas  über  100^),  die  Zusammensetzung 
ihres  SObersahes  CftHeAgaOs  und  Bleüalzes  CsHePbOs  +  2  H0|, 
sowie  durch  den  Uebergang  in  Citraconsäureanhydrid  bei  der 
trockenen  Destillation  als  solche  erkannt  wurde.  — >  Mit  Salz* 
sänre  Tcrbindet  sich  die  Oxycitraconsäure  sehr  leicht  zu  einer 
äufserst  krystallisationsfähigen  Säure  C6H7CIO6,  welche  bei  160 
bis  162^  unter  starkem  Aufschäumen  schmilzt  und  sich  hierdurch 
Yon  der  gleich  zusammeugesetzten  Monochloritamalsäure  (Schmelzp. 
150^)  und  Monochlorcitramalsäure  (Schmelzp.  100^)  unterscheidet 
Morawski  nennt  sie  deshalb  HydrocUoroxycüretconsäure.  Sie 
entsteht  beim  Erhitzen  der  Oxycitraconsäure  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  100  bis  110^  aber  auch  schon  beim  starken  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  in 
Wasser^  aus  welchem  sie  in  Tafeln  krystallisirt.  Salze  scheinen 
ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  kaum  zu  erhalten  zu  sein. 
Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Sübernürat 
einen  weifsen  flockigen  Niederschlags  der  nach  und  nach  in 
Chlorsilber  übergeht;  nach  dem  Kochen  dagegen  nur  Chlorsilber; 
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mit  Bleiacekit  einen  weifsen,  im  TTeberschafs  löslichen  Nieder- 
schlag. Chlorbaryum  und  Chlörcalcium  geben  keine  Nieder- 
schläge; nach  vielen  Tagen  scheidet  sich  koblens.  Sals,  beim 
Barjnm  vermischt  mit  oxjcitraconsaurem;  aus.  Eine  mit  Baryt- 
wasser neutralisirte  Lösung  von  Hjdrochlofoxycitraconsäure 
scheidet  beim  Kochen  kohlens.  Barjum  aus,  w&hrend  Kohlen- 
säure und  eine  unangenehm  riechende  Snbstans  entweichen ; 
die  filtrirte  Lösung  enthält  neben  Chlorbaryum  nur  oxycitnicons. 
Baryum.  Kocht  man  aber  mit  überschüssigem  Barytwasser,  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  klar  und  enthält  nun  oxydtracons.  Sab.  «^ 
Bei  der  trockenen  Destillation  zerföllt  die  Hydrochloroxycitra- 
consäure  bis  auf  minimale  kohlige  Bückstände  in  Propionsäure; 
Kohlensäure^  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  : 

C^H^ClOa  =  CgHeO,  +  CO,  -f  CO  +  HCL 

Morawski  hat  ferner  das  Verhalten  der  Manocklorüamalaäure  (1 ) 
gegen  Basen  untersucht.  Erhitzt  man  eine  durch  die  berech- 
nete Menge  Calciumcarbonat  neutralisirte  Lösung  derselben 
anhaltend  zum  Kochen^  so  scheidet  sich  krystallinisohes  üaiüeina. 
Calcium  aus,  welches  durch  Waschen  mit  kochendem  Wasser 
von  einer  Beimengung  eines  zweiten  schwer  löslichen  Kalksalses 
zu  befreien  ist.  Dieses  zweite  Salz  krystallisirt  aus  der  con- 
centrirten  Mutterlauge  in  rhomboedrischen  Krystallen  und  ge- 
hört einer  neuen  einbasischen  Säure ,  der  Oxyparacaniäure  an; 
kocht  man  die  neutral  reagirende  Lösung  desselben  mit  einer 
gleich  viel  Calcium  enthaltenden  Quantität  Kalkwasser  anbal* 
tend;  so  reagirt  die  Flüssigkeit  wiederum  neutral  und  enthält 
nun  das  neutrale  Calciumsalz  der  zweibasischen  Itaweinsäure. 
Hierdurch  erklärt  sich  die  oben  erwähnte  Bildung  von  itaweins. 
Calcium.    Man  hat  : 


(1)  Zuerst  als  Mittelglied  bei  der  DanteUmig  von  Itaweinsänre  ans  Ita- 
^nsäure  rennathet  von  Wilm  (Jahresber.  f.  1867,  468),  dann  beschrieben 
▼on  8  war  ts  (Jahresber.  f.  1873,  583)  und  yon  Morawski  (Jahresber.  f.  1872, 
624;  f.  1873,  685). 
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C^HßtXnOs    =:    CaCl    +    OsHsCaO«    (1) 

monoelüciritamak«  oxjptarmota». 

CAlcimn  Caloinm 

CAG«0,    +    GftHO    »     OsH^CsO«    (2) 

ozyparaooiif.  itaweiaa. 

Caldiim  Calcium. 

Das  itatoeins.  Calcium  C^HeCaOe  +  VsHgO  verliert  seinen 
Wassergehalt^  in  dem  es  mit  dem  von  Bondaj  (3)  beschrie- 
benen homoweins.  Calcium  übereinstimmt  ^  erst  bei  180^  Das 
in  Täfelchen  krjstallisirende  üatoeins.  Blei  entspricht  der 
Formel  CfiHePbO«  +  HgO  (4).  Die  Oxypcvraconaäure  konnte 
aus  ihrer  ätherischen  Lösung  nur  im  dickflüssigen  Zustande 
erhalten  werden  (Unterschied  von  Oxj-Citraconsäure).  Das 
Cdciumsah  (C6H506)jCa  +  2HtO  bildet,  wie  erwähnt,  rhom- 
boedrische  Krjstalle,  die  ihr  Wasser  bei  180^  verlieren  (das 
gleich  zusammengesetzte  saure  oxyitacons.  Calcium  bildet  einen 
unkiystallisirbaren  Syrup).  Die  AufiSndung  der  einbasischen 
Oxjparaconsäure  erklärt  die  bei  der  Zersetzung  der  Monochlor- 
itamalsäure  beobachteten,  von  Morawski  beschriebenen  Beac- 
tionsverhältnisse,  sowie  die  zum  Theil  abweichenden  Angaben 
Wilm's  über  itaweins.  Salze.  Wilm's  Brenzitatraubensäure 
bedarf  hiemach  einer  neuen  Untersuchung.  —  Eocht  man  Mo- 
nochloritamalsäure  mit  überschüssigem  Baryt,  so  bildet  sich 
oxt/üctcons.  Baryvm  und  bei  fortgesetztem  Kochen  dessen  Zer- 
setzungsproducte  :  Ameisensäure  und  Bemsteinsäure  (5).  —  Bei 
der  Destillation  verkohlt  die  Monochloritamalsäure  zum  gröfsten 
Tbeile.  Günstiger  ist  das  Besultat  bei  der  Destillation  im  luft- 
verdünnten  Baume    oder   im    Eohlensäurestrome,    doch  ist  der 


(1)  Ca  as  20.  —  (2)  Morawski  macht  auf  die  Analogie  dieser  Beaie- 
hung  mit  der  Ton  Paraconsfture  an  ItamalBänrOy  roo  Aconsttnre  za  Oxyitaoon- 
■Iure   aofmei^sam  (rgl.  Jahresber.  f.  187S,  586;   der  OxTparaoonB&ure  kftme 


Icoo; 


lonaoh  die  Formel  Qfi^{OE)  l   Oj      la).  —  (8)  BalL  Aead.  royal  Belg.  94, 

jCOOH 

IMb  —  (4)  Das   Ton  Wilm   analysirte   Sala  war  bei   100®  getrocknet  — 

(6)  Vgl.  Heilly,  Jahresber.  t  1878,  587. 
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betre£Pend6  Versach  noch  nicht  abgeschloBBen.  —  Zur  Darstel- 
lung von  Mesacansäure  fand  Morawakt  das  ursprüngliche 
Verfahren  von  Gott  lieb  (1)  vermittelst  Salpetersäure  immer 
noch  am  geeignetsten.  Er  bestätigte  den  von  Swarts  ange- 
gebenen Schmelzp.  202^.  Leitet  man  Chlor  bis  2ur  Sättigung 
in  Wasser ;  in  dem  Mesaconsäure  suspendirt  ist,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  die  beim  Verdampfen  unter  Salzsäureentwick- 
lung Monochlorcttramalaäure  binterläfst  Die  hiernach  wahr- 
scheinliche Vermuthung,  dafs  auch  die  in  der  Flüssigkeit  vor 
dem  Abdampfen  als  vothanden  anzusehende  Mesadichlorbreng- 
weinsäure  mit  der  Citradichlorbrenzweinsäure  von  Swarts  iden- 
tisch sei;  läfst  sich  bei  der  Zersetzlichkeit  beider  Substanzen 
nicht  direct  prüfen ;  aber  die  analoge  Mesadibrambreneweinsäure 
liefert;  wie  Morawski  fand;  beim  Kochen  mit  Barjthjdrat 
Oxycüraconaäure  und  bei  der  Destillation  Bromcitracon8äur&' 
anhydrid  (2)  vom  Schmelzp.  97®,  welches  noch  weiter  durch 
UeberiUhrung  von  bromcitracons.  Baryum  CsHsBrBaO«  identi- 
ficirt  wurde ;  sie  ist  also  wohl  mit  der  Citradibrombrenzweinsäure 
identisch. 

DimethyläthyUasigaäure  (CH8)s(CsH5)C .  COOH  stellte  Ä. 
Wischnegradsky  (3)  aus  Dimethjläthylcarbinol  (4)  (aus 
synthetischer  Propionsäure)  auf  demselben  Wege  dar,  wie  But- 
lerow  (5)  die  Trimethylessigsäure  aus  Trimethjlcarbinol.  Aus 
dem  Bohproduct  der  Einwirkung  von  Cjanquecksilberkalium 
auf  das  betreffende  Jodür  erhält  man  durch  oft  wiederholte 
fractionirte  Destillation  einen  bei  128  bis  130®  siedenden,  in 
einer  Eältemischung  aus  Schnee  und  Kochsalz  erstarrenden  An- 
theil.  Dieser  ist  das  Nürü  der  neuen  Säure.  Zur  Darstellung 
der  Säure  wurde  das  rohe  Nitril  in  zugeschmolzenen  Röhren 
mit  rauchender  Salzsäure  zuerst  6  Tage  lang  auf  100®,  dann 
noch  2  Tage  auf  120®  erhitzt.  Die  hierbei  entstehende  Dimethyl- 
äthylesstgsäure  (6)  siedet  nach   dem  Trocknen  und  Bectificiren 


(1)  Jahreaber.  f.  1861 ,  401.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  818.  ^  (8)  Aim. 
Chem.  194,  56;  Deutsch,  oh.  Oe«.  Ber.  1874,  780;  Petenb.  Aead.  Bull.  !•, 
466.  —  (4)  Jahretber.  f.  1867,  680.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1878,  678.  —  (6)  Dae 
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b«i  184  biB  186^  nnd  erstarrt  in  einer  Kältetnischnng  zu  einer 
UfttterigeD,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Masse,  die  bei  — 1# 
wieder  schmilzt.  Sie  ist  in  Wasser  nnlöslich  und  besitzt 
schwachen  Fetts&nregemch.  Sowohl  die  freie  Säure  als  die 
Salze  ähneln  der  Trimethjlessigsäure.  Das  neutrale  NatronsiUz 
ist  sehr  leicht  löslich  und  nicht  krystallisirbar;  Zusatz  von  Di* 
methyl&thylessigsäure  zu  der  Lösung  desselben  bewirkt  die  Ab- 
scheidung eines  schwerer  löslichen  sauren  Natronsalees  in  stern- 
fttmiig  vereinigten  Nadeln.  Barytsah  (C6HiiO»)sBa  -f-  &H|0; 
krystallisirt  aus  kochend  gesättigter  wässeriger  Lösung  als 
blätterige  Masse ;  ans  weniger  concentrirter  in  grofsen  durch- 
sichtigen Tafeln.  Verwittert  an  trockener  Luft.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  wird  aber  schwer  benetzt.  Das  Salz  zeigt  Neigung 
zur  Bildung  übersättigter  Lösungen  und  yerliert  beim  Kochen 
seiner  Lösung  etwas  Säure.  Kalksale  ^  feine  glänzende,  sehr 
leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Magnesiumsalz  bildet  eine  gummi- 
artige Masse.  Das  ZvrJesah  (C6HiiOs)sZn  fällt  als  weifser  volu- 
minöser Niederschlag  beim  Vermischen  schwach  erwärmter  Lö- 
sungen von  Natronsalz  und  Zinkvitriol  und  krjstallisirt  beim 
langsamen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  viel  kaltem  Wasser 
in  Form  durchsichtiger  Prismen.  Beim  Erhitzen  verhält  sich 
seine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung,  welche  bei  16^  2'4Proc. 
Salz  enthält,  ganz  wie  die  des  trimethjlessigs.  Zinks  (1).  Silber- 
salz  C«HiiOiÄg;  weifser  Niederschlag,  schwerer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem  und  daraus  in  feinen  seideartigen 
Nadeln  krjstalKsirend.  Schwärzt  sich  etwas  am  Lichte.  Das 
Bleisalz  bildet  ebenfalls  einen  voluminösen  Niederschlag,  der 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  etwas  Dimethjläthjlessigsänre 
feine  Nadeln  eines  sauren  Salzes  liefert.  Kupfersalz ;  lebhaftes 
grünblaues  unlösliches  Pulver;  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  dun- 
kelgrünen, leicht  verwitternden  Prismen. 


daneben  entstehende  tertiäre  AmyUmin  istflflsaig,  Ton  ammoniakalisohem  Gknieh 
ond  siedet  bei  78  bis  80^  —  (1)  Siebe  diesen  Beriebt  S.  601  u.  608. 


g]^3  LeaciDsaare.  --  DicHronfl&ore.  ^  o-PiinelmBftare. 

E.  Erlentoeyer  und  O.  Sigel  (1)  haben  durch  Ver- 
einigung von  Blausäure  und  Valeraldehjd  aus  GrährnngBamyl« 
alkohol  ein  wahres  Leucinsäurenürü  erhalten,  welches  sich  von 
dem  von  B  o  p  p  (2)  entdeckten  sog.  Leneinsänrenitril  wesentlich 
unterscheidet  und  durch  rauchende  Salzsäure  glatt  in  Salmiak 
und  Leticinsäure  zersetzt  wird.  DasNitril  OeHnNO  ss  (CHs)|CH- 
CH8-GH(0H)CN  (3)  bildet  ein  farbloses  Oel  von  eigenthüm* 
lichem  Geruch,  leichter  als  Wasser  und  darin  nicht  unlöslich, 
in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es  ver- 
ändert sich  bei  100^  nicht,  bei  höherer  Temperatur  zerfällt  es 
in  Valeraldehyd  und  Blausäure.  Die  Leucinsäure  wird  von  der 
Salmiaklösung  durch  Aether  getreimt  und  bleibt  beim  Ver- 
dunsten desselben  als  Syrup  zurück,  der  nach  und  nach  grofse 
durchsichtige  Erystallblätter  von  der  Formel  CnHnOt  =^ 
(CH8),CH-CH,-CH(0H).C00H  (3)  absetzt  Die  Säure  Ut  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

A.  Franchimont  (4)  hält  die  schon  von  Geuther  (5) 
beobachtete  syrupförmige  Säure,  welche  beim  Erhitzen  von 
Citronsäure  mit  Salzsäure  oder  auch  beim  Erhitzen  der  Citren- 
säure  ftir  sich  entsteht,  nach  Bestimmungen  der  Wassermenge, 
welche  zur  Bückverwandlung  derselben  in  Citronsäure  nöthig 
ist,  für  eine  mit  Citronsäure  verunreinigte  Dicüransäure.  Die 
daraus  regenerirte  Citronsäure  weicht  im  Habitus  der  Erystalle 
von  der  gewöhnlichen  ab. 

Die  von  C.  Schorlemmer  und  B.  S.  Dale  (6)  durch 
Oxydation  des  Suberons  erhaltene  Pimelinsäurt  CrHitOi  ist 
verschieden  von  der  Pimelinsäure  aus  Camphersäure  von  Hla- 
siwetz  und  Grabowski  (7)  und  deshalb  als  a-Pimelinsäure 
zu  bezeichnen.  Sie  unterscheidet  sich  von  jener  besonders 
durch  den  Schmelzpunkt  103^,  die  Krystallform  (s.  den  folgenden 


(1)  Deatseh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1109.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  497.  — 
(8)  Die  aofgelöeten  Formeln  yon  Erlenmeyer  und  Sigel  enthalten  CH|  la 
wenig.  —  (4)  Deatseh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  216.  --  (5)  Jahreaber.  f.  1878, 
596.  —  (6)  In  der  S.  581  angefahrten  Abhandlung.  —  (7)  Vgl.  Kaehler, 
Jahreaber.  f.  1878,  611. 
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Artikel)  und  die  Bigenschaft  des  Oaloiumsalzes  C7H]oCa04;  sieh 
in  kaltem  Wasser  reichlicher  sm  lösen^  als  in  kochendem.  Das 
Barjfumaale  CrHioBaOi  4*  ^tO  bildet  durchsichtige^  tafelförmige; 
sehr  lösliche  Krystalle ;  das  SUbersalz  C7H]o  AggOi  einen  schweren, 
weiAeu;  lichtbestSndigen  Niederschlag ,  der  sich  in  kochendem 
Wasser  nur  wenig  löst. 

Nach  Ch.  A.  Burghardt  (1)  zeigen  Meconsäwre  und  o* 
Phnel%n8äure  (2)  in  der  Krystatlform  grofse  Aehnliohkeit.  Beide 
bilden  durchsichtige ,  dem  rhombischen  System  angehörige  Ta- 
feln, entstanden  durch  vorwiegende  Ausbildung  von  OP.  Di© 
Krystalle  der  Meconsäure  besiteen  aufserdem  die  Flächen 
Too,  Poo  und  ooP,  die  der  Pimelinsäure  odPoo  und  ooPoo. 
Durch  das  Fehlen  der  Domen  ist  die  Pimelinsäure  leicht  von 
der  Meconsäure  zu  unterscheiden. 

Wie  schon  im  vorigen  Bericht  (3)  erwähnt  wurde,   haben 

R.  Fittig  und  B.  Mielck  (4)  fllr  die  Terebinsäure  und  Dia- 

terebinsäure  Formeln  aufgestellt,   welche  mit  den    dort  (3)  ver- 

muthungsweise  gegebenen  im  Wesentlichen  übereinstimmen  und 

die  Terebinsäure  als  Lactid  der  im  freien  Zustande  unbekannten 

Diaterebinsäure  erscheinen  lassen.     Fittig  und  Mielck  ziehen 

(CH8)i-CH-CH-CH-C00H 
jedoch  die  Formel  |       J  vor,     weil    die 

OH  COOH 

Leichtigkeit^  mit  welcher  sich  1  Mol.  Kohlensäure  abspaltet  (bei 

dem  Uebergang  in  PTroterebinsäure)^  dafür  spreche,  dafs  beide 

Carboxylgruppen,   wie  in  der  Isobernsteinsäure,   mit  demselben 

Eohlenstoffatom  verbunden  seien.  -^  Sie   constatirten ,   dafs  die 

aus  der  FTroterebinsäure  mit  Jodwasserstoff  entstehende  Capron- 

^ur0  (5)  mit  der  aus   dem  Cjanür  des  Gährungsamylalkohols 

criialtenen  identisch  ist 

J.  J.  Tan  Ken  esse  (6)   hat  die  Caprylsäure  aus   Cocos- 

nulsöl  und  die  Octylsäure,   welche  durch  Oxydation  des  Ociyl- 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [8]  19,  987.  —  (2)  Siehe  den  rontehenden  Artikel. 
—  (8)  8.  609,  Anm.  1.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Ges.  Her.  1874,  649.  —  (5)  Wil> 
Harns,  Jahresber.  f.  1878|  608.  —  (6)  Ann«  Chem,  Phsrm.  191,  880. 
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alkohols  aus  dem  flüchtigen  Oel  der  Früchte  von  Pastinaca 
sativa  L.  (1)  mittelst  Kalinmdichromat  und  Schwefelsäure  erhalten 
wird;  einem  vergleichenden  Studium  unterworfen.  Die  Caprjl- 
Bäure  wurde  aus  dem  Fettsäuregemisch;  das  man  beim  Zer- 
setzen der  Cocosnufsölseife  mit  Schwefelsäure  eiiiält^  dnrch 
fractionirte  Destillation  und  wiederholtes  Umkrjstallisiren  des 
aus  der  Fraction  220  bis  240^  dargestellten  Barjumsalzes  isolirt 
Aus  letzterem  wurde  die  Säure  durch  Saksäure  abgeschieden, 
gewaschen ;  getrocknet  und  fractionirt;  der  zwischen  230 
und  240^  übergehende  Theil  wurde  für  sich  aufgefangen.  Der 
Gapryhäureäiher  wurde  durch  Vermischen  von  1  TU.  Capryl- 
säure,  1  Tbl.  Alkohol  von  98  Proc.  und  Vs  Thl.  Schwefelsäure 
dargestellt;  die  nach  24  Stunden  abgeschiedene  obere  Schicht 
wurde  gewaschen  und  getrocknet.  Das  Calcium-  und  Zinksaiz 
wurde  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Fällung  erhalten.  Die 
Octylsäure  ist  eben  so  wie  der  Alkohol,  aus  dem  sie  entsteht, 
mit  der  Octylsäure,  resp.  dem  Octylalkohol  von  Zincke  (2) 
identisch.  Ben  esse  fand  die  Angaben  Zincke's  bestätigt  und 
ergänzte  sie  in  einiger  Hinsicht.  Die  erhaltenen  Resultate,  aus 
welchen  sich  die  Identität  von  Caprylsäure  und  Octylsäure  er* 
giebt,  sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt ;  die  Siede- 
punkte sind  sämmtlich  mit  ganz  im  Dampf  befindlichen  Queck- 
silberfaden bestimmt  : 


OctyUäure. 

Caprylsäure, 

CÄ«0, 

Siedet  bei  767*8  mm  Druck 
swiBohen  285  u.  286^;  lohmilst 
bei  16  bis  17^ 

Siedet  bei  761*7  mm  Dniok 
Ewisohen  236  a.  287* ;  sohmilst 
bei  16  bis  16*5^ 

CfHj .  CsH|«0| 

figkeit    Siedet  bei  768*2  mm 
Draok  swischen  207  n.  208^ 
Spec.  Qew.   bei  0<>  =  0*8866, 
bei  16<»  SS  0*8782. 

Fmohtartig  riedhende  Flüs- 
sigkeit Siedet  bei  7581  mm 
Draok  zwischen  207  q.  208^ 
Speo.  Gew.  bei  0*  =  0*8871, 
bei  16»  =  0*8780. 

Bft(CaH,,0,), 

Waseerfreie  Blatfeehen.   100 
Th.   Wasser    iSsen    bei    20« 
0*6101  Tbeile. 

Wssserfireie  Blllttohen.  100 
Th.  Wasser  lösen  bei  20* 
0*6204  Theile. 

(1)  Jahresber.  f.  1878,  866.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  870. 
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Octylaäwre. 


Caprylsäure, 


+  H.0 


Verliert  das  KryBtallwasser 
bei  180*.  Schwerer  löslich 
ftls  das  Baryamsals. 


Verliert  das  Krystallwasser 
bei  180^  Viel  schwerer  lös- 
lich als  das  Barjnmsals. 


Zn(CjH,.0,), 


In  kochendem  Wasser  etwas 
IMlich.  Krystallisirt  ans  ko- 
chendem Alkohol  in   schönen 


In  kochendem  Wasser  sehr 
schwer  löslich ,  leichter  in 
kochendem  Alkohol,  ans  dem 


schmeizen. 


Schuppen,      die      bei     186^|es    in    glAnsenden   Schuppen 

{krystallisirt       Schmilst    zwi- 
Ischen  135  und  186^ 

E.  Erleumeyer  und  O.  Sigel(l)  haben  die  zuerst  von 
Erlenmejer  und  Schöffer  (2)  aus  Oenantholammoniak; 
Blausäure  und  Salzsäure  dargestellte  Amidocaprylsäure  unter 
Anwendung  absoluter  Blausäure  in  gröfserer  Menge  gewonnen 
und  eingehender  studirt.  Sie  bildet  weifse^  perlmutterglänzende, 
neutral  reagirende  Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  und  läfst  sich  unzersetzt  verflüch- 
tigen. Mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  giebt  sie  krjstallisirende 
Verbindungen  von  stark  saurer  Reaction.  Als  Nebenproduct 
bildet  sich  eine  HydroxycapryUätMre,  die  in  gröfserer  Menge 
aus  Oenanthol,  Blausäure  und  Salzsäure  erhalten  wird  und  farb- 
lose, bei  69*0®  schmelzende  Blättchen  darstellt,  welche  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetber  lösen.  Das 
Natronsalz  derselben  ist  krjstallinisch  und  in  Wasser  und  ab- 
solutem Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aetfaer;  seine  wässe- 
rige Lösung  fällt  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-,  Magnesia-  und  Zink- 
salze krjstallinisch.  Erlenmejer  und  Sigel  stellen  nach- 
stehende Formeln  auf,  in  denen  die  Gruppe  CsHis  nach  den 
Untersuchungen  von  Grimshaw  und  Schlorlemmer  (3) 
über  das  Oenanthol  als  die  normale  anzusehen  ist  : 


C«Hu-CH-NHt 


I» 


I 


;o-o 

Amidooaprylsfture 


CeH4,-CH-NH,Cl 

I 
OOOH 


CÄr^H-OH 


i 


300H 
HjdzazyoAprjlsAare. 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,   697.  —    (f)  Jahresher.  f.  1869,  866.  -^ 
(8)  Jahresber.  f.  1873,  609. 
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Wie  aus  dem  a-Brombuttersäureäther  (1)  haben  C:  Hell 
und  A.  Wittekind  (2)  nun  auch  aus  dem  Brom%8ohvUer8ä'ur&' 
äther  (3)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Silberstaub  auf  120 
bis  130^  einen  Korksäureäthyläther  erhalten.  Die  Aufibeute  ist 
am  besten^  wenn  man  zugleich  etwas  Methyljodid  in  die  Röhren 
eipschliefst^  welches  sich  nicht  weiter  an  der  Beaction  betheiligt. 
Aus  dem  swischeu  200  und  260^  übergehenden  Antheil  des 
Beactionsproductes  wird  der  Korksäureäther  durch  wiederholtes 
Fractioniren  als  eine  bei  230  bis  231^  (uncorr.)  siedende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1012  bei  0«,  10015  bei  13-5®  isoHrt.  Die 
daraus  durch  Verseifen  dargestellte  EorksäurC;  welche  ihrer 
Entstehung  nach  als  Tetramethylbernsteinsäure  COOH-C(CHs)s- 
C(CH8)s-C00H  zu  bezeichnen  ist,  bildet  nach  dreimaligem  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  kleine,  harte,  häufig  kugelig 
zusammengeballte  Aggregate,  welche  aus  quadratischen  Tafeln 
mit  aufgesetzten  Pyramiden  zu  bestehen  scheinen.  Sie  schmilzt 
bei  95^  und  erstarrt  einige  Grade  tiefer.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  sie  nicht  flüchtig,  sehr  wenig  bei  100^,  bei  hö- 
herer Temperatur  sublimirt  sie  in  breiten  federförmigen  Blätt- 
chen. Sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser  äufserst 
leicht,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich  (100  Thl.  Wasser  von 
IP  lösen  2*2  Theile).  Das  Ammonium-,  Kalium-  und  Natrium" 
sah  sind  ungemein  leicht  löslich,  das  Baryum-,  Calcium^  und 
Bleisalz  weifse  voluminöse  Niederschläge,  das  Kupfersalz  ein 
bläulichgrüner,  das  Silbersalz  ein  weifser,  am  Lichte  sich  rasch 
bräunender  Niederschlag,  der  sich  bei  l(fi  in  2500  Thl.  Wasser 
löst.  Von  der  Korksäure  von  Arppe  (4)  ist  die  Tetramethyl- 
bemsteinsäure  hiemach  bestimmt  verschieden,  ebenso  die  Säure 
aus  normalem  Brombuttersäureäther,  welche  als  Diäihylbem- 
steinsäure  aufzufassen  ist. 


(1)  Jabresber.  f.  1873,  576.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  819.  — 
(8)  Sieh«  diesen  Bericht  8.692.  —  (4)  Jabresber.  f.  1864,  877.  In  Bestttigang 
der  Angaben  Arppe  *s  fanden  Sie  des  flchmeitynnkt  dieser  in  Nadeln  krjetal- 
lisirenden  S&nre  bei  140^.  In  Aether  and  in  Wasser  (100  Th.  löeen  0  6  Saure) 
Ist  sie  söhwer  IMieh.  Ihr  SübersalB  ist  fast  mdOsliek,  der  AethyUther  siedet 
bei  260  bis  866^ 
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H.  A.  Enllhem  (1)  hat  diiroh  DestiUntion  von  Ricinusöl 
mit  Kalihydrat  dargestellten  Caprjlalkohol  (Siedep.  179  bis  183^) 
nach  bekannten  Methoden  in  das  Ojanür  übergeführt  und  aas 
diesem  durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge  laononyl- 
säure  erhalten.  Die  vollständige  Verseifung  gelingt  nur  bei  sehr 
anhaltendem  Kochen,  bei  nur  lOstttndigem  Kochen  wurde 
fast  ausaehlierslich  Isononylamid  (2)  erhalten.  Die  aus  der  Kali- 
lösung nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  durch  Schwefelsäure 
abgesdiiedene  Säure  wurde  zuerst  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf)  dann  durch  Destillation  fUr  sich  gereinigt.  Aus  500  g 
Caprjlalkohol  resuitirten  etwas  über  100  g  bei  240  bis  242*  sie- 
dender Säure.  Die  leononylsätnre  ist  in  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich;  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie  reagirt 
deutlich  sauer.  Spec.  Gew.  bei  18^  a=  0*90325.  Der  corrigirte  Sie- 
depunkt hegt  unter  760  mm  Druck  bei  244  bis  246^  Sie  wird  bei 
—  11^  noch  nicht  fest.  Zur  Darstellung  des  Nairiwmsahss 
C9Hi7NaOs  4*  HsO  verdampft  man  eine  warme  alkoholische  Lö- 
sung der  Säure  mit  einer  überschüssigen  warmen  Lösung  von 
Natriumcarbonat  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit 
kochendem  absolutem  Alkohol  aus.  Beim  Abkühlen  erstarrt  die 
Lösung  SU  einer  geleeartigen,  aus  sphärischen  Aggregaten  zu- 
sammengesetzten Masse.  Das  Salz  ist  leicht  löslieh  in  Wasser 
und  gewöhnlichem  Alkohol.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird 
es  bei  freiwilligem  Verdampfen  in  feinen  Nadeln  >  durch  Zusatz 
gesättigter  Kochsalzlösung  als  seifenartige  Masse  erhalten.  Das 
Kaliumsalz,  bei  140^  CeH|7K08;  wird  wie  das  vorige  dargestellt 
und  verhält  sich  ebenso;  nur  hinterbleibt  es  beim  Eintrocknen 
der  wässerigen  Lösung  als  gelatinöse  Seife.  Das  Ammontum- 
salz  ist  nicht  zu  erhalten,  da  die  Lösung  der  Säure  in  Ammo- 
niak schon  beim  Verdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Ammoniak  verliert.  Das  Calciumsalz  (C9Hi70s)8Ca  -{-  H^O  fallt 
aus  einer  Lösung  des  Natriumsalzes  durch  Chlorcaicium  als 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  zu  einem  zähen,  bald  hart  und 


(1)  Ann.  Chem.  19S,  819.  —  (2)  Dieser  Bericht  :  Amide. 
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krystallinisch  werdenden  Klumpen  anisammenballt  Es  ist  friBch 
gefällt  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich,  in  warmem  schmilzt  es 
zu  einer  klebrigen  Masse  nnd  löst  sich  nur  sehr  unbedeutend. 
Es  löst  sich  reichlich  in  warmem  Alkohol  nnd  bleibt  nach  dem 
freiwilligen  Verdampfen  desselben  als  eine  aus  feinen  Nadeln 
zusammengesetzte  Salzmasse  zurück.  Das  KupftrsaU  bildet, 
durch  Wechselzersetzung  erhalten,  einen  grünen  Niederschlag, 
der  sich  wie  das  Calciumsalz  weiter  verändert  Bei  Behandlung 
mit  kochendem  Wasser  schmilzt  es  und  wird  theilweise  zersetzt. 
In  warmem  Alkohol  löst  es  sich  mit  Zurücklassung  eines  grünen 
Pulvers  (basisches  Salz?);  die  Lösung  hinterläfst  beim  Ver- 
dunsten grüne,  aus  feinen  Nadeln  zusanmiengesetzte  Warzen 
von  sammtartigem  Glanz,  welche  der  Formel  (C9Hi70a)tCu  ent- 
sprechen. Das  SilbersaU  CgHnAgOt  fallt  als  weifser  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  in  kochendem  Wasser  unter  theilweiser 
Zersetzung  löst  und  beim  Abkühlen  in  mikroskopischen  Nadeln 
ausscheidet.  Aehnlich  verhält  es  sich  gegen  kochenden  Alkohol. 
Der  Äethyläther  CgHitOg,  CsH«  bildet  ein  farbloses  Oel  von 
angenehmem  Fruchtgeruch,  welches  unter  760  mm  Druck  bei 
213  bis  215^  (corr.)  siedet  und  bei  IV  das  spec.  Gew.  0*86406 
besitzt.  Die  Säure  ist  nach  den  beschriebenen  Eigenschaften 
verschieden  von  der  Pelargonsäure  und  von  der  Nonjlsäure 
von  Franchimont  und  Zincke  (1).  Betrachtet  man  mit 
Schorlemmer  (2)  den Caprylalkohol  aus  Bicinusöl als  Methyl- 

hexylcarbinol   35»>CH-CH,-CH,-CH,-CH(OH)CH8 ,   so  ist  die 

Isononylsäure  ^j^J>CH-CH8-CH8-CHrCH<^§^^. 

O.  N.  Witt  (3)  theilt  aus  einer  angefangenen  Untersuchung 
der  Sebacinsäure  Folgendes  mit  Zur  Darstellung  der  Säure 
läfst  man  ein  Gemenge  von  Bicinusöl  mit  stärkster  überschüssiger 
Natronlauge  einige  Stunden  bei  40^  stehen,  trennt  den  ent- 
standenen harten   Kuchen  von   der  geringen  Flüssigkeitsmenge, 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  681.—  (2)  Jahresber.  f.  1868,  448.—  (8)  DeutMfa. 
oh.  Ges.  Ber.  1874,  219. 
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zeratampft^  trocknet  und  erhitzt  ihn  in  einem  eisernen  GefiLfB 
unter  Umrühren  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Caprylalkohol 
▼erschwindet  und  die  Masse  sich  zu  bräunen  beginnt  und  schüttet 
den  Bückstand  sofort  in  kaltes  Wasser  (1).  Aus  der  Lösung 
wird  die  Sebacinsäure  durch  Salzsäure  gefallt.  —  Während  die 
meisten  sebacins.  Salze  der  schweren  Metalle  unlöslich  sind^ 
löst  sich  frisch  gefälltes  Kohaücarhonat  in  siedender  wässeriger 
Sebacinsäurelösung.  Die  rosenrothe  Lösung  liefert,  nachdem 
sich  beim  Erkalten  die  überschüssige  Sebacinsäure  ausgeschieden, 
beim  Verdampfen  krjstallinische  Krusten  des  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  völlig  unlöslichen  Salzes  C10H16O4C0  -f-  2H2O. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  erhält  man  dasselbe  Salz  theils  in 
rosenrothen  Körnern,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen, 
theils  in  rubinrothen  prismatischen  Krystallen.  Es  verliert  bei  120^ 
den  gröfsten  Theil  seines  Wassers,  indem  es  sich  prachtvoll  violett 
färbt,  den  Best  erst  bei  höherer  Temperatur  unter  geringer  Zer- 
setzung. Durch  rasches  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
wurden  einmal  schön  violett  geförbte  Krystalle  des  wasserfreien 
Salzes  erhalten. 

Nach  E.  Neison  (2)  bildet  die  durch  Verseifen  von  Bi- 
cinusöl  mit  Aetznatron  und  Zersetzen  des  Natronsalzes  darge- 
stellte SActcinsäure  federige  Krystalle  oder  kleine  Schuppen, 
die  sich  in  22  Tbl.  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Sie  widersteht  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
sSure,  selbst  bei  stundenlangem  Kochen  und  ebenso  der  von 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure. 

E.  Neison  und  J.  Bajne  (3)  haben  durch  eine  ge- 
nauere Untersuchung  der  von  W.  Mayer  (4)  durch  Einwirkung 
von  Baipetersäure  auf  Jalapin  erhaltenen  Ipoma&inBäure  (Ipom^ 
Mäwre)  die  schon  vermuthete  Identität  dieser  Säure  mit  der  B^ 
baoinsäure   festgestellt.    Zur  Darstellung    der    Säure    bewährte 


(1)  Erhitit  m«a  %a  lange,  so  erhalt  mmn  itatt  Sebacmsäare  eine  braune 
amorphe  nnlOaliche  Säore  Tom  Bohmelspunkt  46  bis  50^  —  (2)  Dentaoh.  eh. 
Ges.  Ber.  1874,  180  (Correap.).—  (8)  Chem.  800.  J.  [2]  19,  729.—  (4)  Jab- 
reaber.  f.  1852,  686;  f.  1865,  697. 

iahr«sb«r.  f.  Ch«m.  n.  ■•  w.  fSr  1874.  40 
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sich  am  besten  folgendes  Verfahren,  obwohl  es  auch  nur  eine  Aus- 
beute von  3  Proc.  des  angewendeten  Jalapins  ergab.  Jalapin 
wird  in  geringen  Quantitäten  (25  bis  60  g)  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zu  einer  Faste  angerührt  und  diese  mit  dem 
10  fachen  Oewicht  concentrirter  Salpetersäure  gelinde  erwärmt 
Sobald  die  heftige,  mit  starkem  Aufschäumen  verbundene  Beac> 
tion  vorüber  ist,  erhitzt  man  stärke  bis  zum  Sieden  und  kocht 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Salpetersäure  so  lange,  bis  die 
letzten  Spuren  des  dicken  grünlichen  Oels  verschwunden  sind. 
Die  mit  heilsem  Wasser  verdünnte  und  filtrirte  Lösung  setzt 
beim  Abkühlen  die  Ipomsäure  als  voluminösen  krystallinischen 
Niederschlag  ab.  Dieselbe  wird  ausgewaschen  und  zur  Ent- 
fernung eines  Kohlenwasserstoffs  wiederholt  aus  heifsem  Wasser 
umkrjstallisirt,  wobei  sie  in  federartigen,  nach  dem  Trocknen 
perlmutterglänzenden  Erystallen,  bisweilen  auch  in  dünnen 
glänzenden  Blättchen  erhalten  wird.  Sie  löst  sich  bei  100^  in 
60  Thl.  Wasser,  bei  85«  in  100  Tbl.,  bei  51«  in  240  Thl.,  bei 
230  in  700  Thl.,  bei  17«  in  1000  Thl. ;  leicht  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  noch  leichter  in  heifsem.  Gegen  Säuren  verhält 
sie  sich  wie  Sebacinsäure,  ebenso  gegen  Alkalien  und  gegen 
Carbonate.  Die  wässerige  sauer  reagirende  Lösung  fällt  Blei- 
und  Silberlösung.  Der  Schmelzpunkt  stieg  bei  wiederholtem 
Umkrystallisiren  von  114«  bis  auf  126  und  127«.  Die  Analyse 
ergab  CioHi^O«.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  einem  Ueberschufs  von  Ealihjdrat  scheidet  sich  wie  bei  der 
Sebacinsäure  das  saure  Kcdivmsah  C10H17KO4  als  krjstallinisches 
Pulver  aus,  während  mit  Natronhydrat  selbst  bei  einem  Ueber- 
schufs von  Säure  das  neutrale  NatriuiiMah  CioHieNatO«  ^  sehr 
kleine  Krystallnadeln  —  erhalten  wird.  Ebenso  stimmen  das 
eaure  und  neiutrale  Baryumsalg,  von  denen  das  erstere  unter  An- 
wendung eines  Ueberschusses  von  Säure,  das  letztere  vermit- 
telst überschüssigen  kohlens.  Baryums  dargestellt  wurde,  mit  den 
entsprechenden  Salzen  der  Sebacinsäure  überein. 

C.Heil   und   E.  Medinger  (1)  berichten  über  das  Vor- 

(1)  Deutoch.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  1216. 
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kommen  tob  Säuren  im  Rohpetroleum.  Das  als  ^Mineralölsäure' 
beseicbnete  Material,  welches  Sie  untersuchten,  war  in  der 
.Petroleumraf&nerie  von  G.  Wagenmann  in  Wien  durch 
Schütteln  der  als  Leuchtöl  dienenden  Fractionen  des  wallachi- 
schen Steinöls  vom  spec.  Gew.  0*740  bis  0'87ö  mit  Natronlauge 
vom  spec.  Oew.  1*34  und  Zersetzen  der  so  entstehenden  Seife 
vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure  nach  vorgängiger  Keini- 
gung  von  anhängendem  Petroleum  gewonnen  worden.  Die  rohe 
Säure,  ein  dunkelbraunes  Oel,  wurde  zunächst  nochmals  mit 
Sodalösung  behandelt  und  die  gebildete  Seife  mehrmals  durch 
Chlornatrium  ausgesalzen,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzt  und  die  abgeschiedene  Säure  vollkommen  ausgewaschen. 
Die  Trennung  der  verschiedenen,  in  dieser  Säure  vorauszu- 
setzenden Gemengtheile  gelang  weder  durch  fractionirte  Destil- 
lation, wobei  stets  partielle  Zersetzung  eintritt,  noch  durch  frac- 
tionirte Fällung;  wahrscheinlich  in  Folge  der  halbflüssigen 
Consistenz  und  des  gänzlichen  Mangels  an  Erjstallisationsfahig- 
keit  aller  Salze  dieser  Säuren.  Durch  UeberfUhrung  der  Säuren 
in  ihren  Methjläther  vermittelst  Salzsäuregas  und  häufig  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  der  am  niedrigsten  siedenden  An- 
theile  konnte  jedoch  eine  farblose,  fruchtähnlich  riechende  und 
brennend  schmeckende  FltLssigkeit  vom  Siedep.  236  bis  240® 
(uncorr.  und  bei  739  mm)  isolirt  werden.  Sie  besitzt  bei  0®  das 
spec.  Gew.  0*939,  bei  27®  :  0*919,  bezogen  auf  Wasser  von  der- 
selben Temperatur,  und  wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht  und 
vollständig  verseift.  Die  so  erhaltene  Säure  bildet  eine  farblose, 
nun  anzersetzt  bei  258  bis  26P  (uncorr.  bei  741  mm)  siedende 
Flüssigkeit  von  einem  an  den  des  Petroleums  erinnernden  Geruch. 
Spec.  Gew.  bei  0®  :  0982,  bei  23®  :  0*969.  Sie  ist  bedeutend  dick- 
flüssiger  als  der  Aether,  wird  aber  selbst  bei  —  80®  nicht  fest. 
Sie  ist  eine  verhältnirsmäfsig  schwache  Säure.  Das  Ammonium" 
sah  wird  schon  durch  überschüssiges  Wasser,  noch  leichter  beim 
Eindampfen  zersetzt.  Die  Sahse  der  Alkalien  besitzen  die  Con- 
sistenz der  Schmierseife,  das  Baryumaalz  ist  von  honigartiger, 
das  Blei'f  Kupfer-  und  ZinJcealz  von  pflasterähnlicher  Beschaffen- 
heit.   Nur  das    Silbersalz   wurde   fest   erhalten.    Die    Analyse 
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deBselben,  sowie  des  Methyläthers  und  der  freien  SSare  fUhren 
zu  der  Formel  CnHwOj  (CnHigO»?  Ci,H„0«?)  für  letztere. 
Da  sie  weder  mit  Brom  ein  Additionsproduet  bildet^  noch  yon 
salpetriger  Säure  poljmerisirt^  noch  auch  von  schmelzendem 
Ealihydrat  verändert  wird^  so  gehört  sie  wahrscheinlich  nicht  in 
die  Reihe  der  Oel-  und  der  Stearolsäure.  Durch  Salpetersäure 
entsteht  kein  Oxydationsproduct  wie  bei  Fettsäuren^  sondern 
wahrscheinlich  ein  Nitrosubstitutionsproduct  Hell  und  Me- 
dinger  sind  daher  der  Ansicht ^  dafs  die  fragliche  Säure  einer 
neuen  Reihe  angehört,  über  deren  Constitution  Sie  Betrach- 
tungen anstellen,  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. 

H.  Schiff  (1)  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  die  Berich- 
tigung der  älteren  Analysen  des  Laurostearins  von  Marf8on(2) 
und  Sthamer  (3)  nach  den  neueren  Atomgewichten  auf  die 
Formel  C39H7406==C8H6(0 .  Ci2H280)8  statt  auf  die  bisher  ge- 
bräuchliche CirELioOi  führt,  so  dafs  das  Lorbeerfett  wie  alle 
anderen  natürlichen  Glycerinfette  als  normaler  (dreisäueriger) 
Glycerinäther  und  zwar  als  Trüaurylglycerin  zu  betrachten  ist 

K.  Zaleski  (4)  hat  bei  einer  genaueren  Prüfung  der  von 
Walter  (5)  aus  dem  Behenöl  erhaltenen  Moringwäure  ge- 
funden,  dafs  dieselbe  mit  der  Odsäute  identisch  ist.  Zur  Unter- 
suchung diente  ein  von  Walter  selbst  dargestelltes  Präparat 
Die  Identität  mit  Oelsäure   wurde  nachgewiesen  durch  Ueber- 


(1)  Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  1874,  781.  —  (2)  Ami.  Chem.  Pharm.  41, 
832  (1842).—  (8)  Daselbst  ftS,  396  (1846).  Sohiff  stonden,  wie  Er  sogiebt 
diese  Quellen  nicht  bu  Gebote  und  Er  konnte  der  Bechnung  daher  nur  die 
angegebenen  Proc-Zahlen ,  nicht  die  Originalsahlen  der  Analysen  su  Grunde 
legen.  loh  habe  die  letstere  Rechnung  ausgeführt.  Sie  ergiebt  fllr  die  Ana- 
lysen Ton 

Marfson  Sthamer  Mittel      ber. 


C     73-20     73-46     7315       73-54    73-29     73*35     73-48     78-88      7886       78-86 
H     11*69     11-65     11-71       11*63     11*46     11*89     11*28     11*16       11-47       11-60 

8. 
—  (4)   Deutsch  eh.  Ges.  Ber.  1874,    1013.  —    (5)    Ann.  Chem.  Pharm. 
271  (1846). 


OelB.  Quecksilber.  —  Pimanäore.  g29 

fiüming  in  Matdinsäure  vermittelst  salpetriger  Säure  (die  ge- 
reinigte Säure  schmolz  bei  49^),  durch  Verwandlung  in  das  von 
C.  Overbeck  (1)  dargestellte  Dibromid  und  üeberführung 
desselben  in  Stearolsäure  [Schmelzp.  48^;  das  Baryumsalz  ent- 
sprach der  Formel  (CibH8iOt)s6a],  endlich  durch  Schmelzen 
mit  Kali^  wobei  ^  wie  aus  OelsäurC;  Palmitinsäure  und  Esstg-^ 
säure  entstand. 

A.  Hilger  (2)  fand  bei  Versuchen  über  die  Darstellung 
Yon  Öls.  Queeksäber  aus  Quecksilberoxjd  und  Oelsäure,  dafs  das 
anzuwendende  Quecksilberoxjd  auf  nassem  Wege  bereitet  und 
möglichst  rasch  getrocknet  sein  müsse.  Die  Temperatur  der 
Oelsäure  darf  nicht  Aber  70^  betragen.  Das  Präparat  bildet 
bis  zu  einem  Gehalt  von  15  bis  16  Proc.  Quecksilberoxjd 
dickflüssige  Massen  von  gelber  bis  rothbrauner  Färbung.  Bei 
steigendem  Gehalt  wird  die  Masse  salbenartig  (3)  und  bei  Ein- 
führung von  mehr  als  SO  Proc.  Oxjd  tritt  sofort  Zersetzung 
unter  Abscheidung  von  Quecksilber  ein.  Die  gleiche  Zersetzung 
scheint  auch  bei  längerem  Aufbewahren  von  Präparaten  gerin- 
geren Gehaltes'einzutreten.  Versuche ,  reines  öls.  Quecksilber 
durch  Weohselzersetzung  darzustellen,  waren  erfolglos. 

A.  Cailliot  (4)  hat  die  Pimar säure  (ö)  einer  erneuten 
Untersuchung  unterworfen.  Löst  man  frischen  Galipot  nach 
dem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  in  dem  doppelten  Gewicht 
85gräd]gen  Alkohols  bei  60^  und  kühlt  die  Lösung  schnell  ab, 
so  scheidet  sich  die  Pimarsäure  in  kleinen  Krjstallen  aus,  welche 
alle  von  Laurent  angegebenen  Eigenschaften,  so  auch 
den  Schmelzp.  125^  besitzen.    Unter  dem  Mikroskop  erscheinen 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  830.  —  (2)  Arcb.  Pbarm.  (8]  8,  490;  N.  Rep. 
Pharm.  98,  602.—  (3)  Ein  kAaflicheB  PrAparat  Ton  Hopkins  &  Williams» 
London,  seigte  schon  bei  10  Proc.  Qnecksilberoxyd  salbenartige  Consistens, 
wahrscheinlich  in  Folge  einer  Beimischnng  yon  Palmitin-  oder  Siearinsftiire, 
die  sich  für  den  therapentischen  Oebranch  empfehlen  dtbrfke.  —  (4)  Bull.  soo. 
ohim.  [2]  91,  887;  Deatech.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  484  (Gorresp.).  Die  an  lets- 
terer  Stelle  gemachten  Angaben  weichen  rielfach  (auch  in  den  Zahlen)  Ton 
denen  des  im  obigen  Referat  anssohliefslicb  benutsten  Originals  ab.  —  (5)  Vgl. 
Darernof ,  Jahresber.  f.  1868,  571. 


als  eltiptiBche  Blfittchen,  die  sich  albnllhlicfa  in  Achtecke 
wandeln.  Die  alkoholiache  Lösung  irirkt  stark  linksdre- 
id  und  zwar  am  so  stärker,  je  verdünnter  sie  ist  (die 
ebnng  einer  Lösung  von  5-8  Proc.  fttr  den  Strahl  D  betritgt 
92-7,  einer  Lösung  von  248  Proc  —  78-6).  Mehnnaliges 
ikrystallisiren  durch  schnelle  Abkühlung  der  LOsung  in 
rmem  Alkohol  ändert  die  Eigenschaften  der  FimanSnre  nicht; 
;  man  sie  aber  bis  zur  Sättigung  in  siedendem  Alkohoh  und 
it  die  Lösung  sehr  langsam  erkalten,  so  scheidet  sie  sich  io 
ten  Krusten  ab,  die  sich  nur  schwierig  wieder  lösen  :  bei 
er  derartigen  Operation  steigt  der  Schmelzpunkt  und  ver- 
idert  sich  die  drehende  Kraft  der  Säure.  Erhitzt  man  die 
oholische  Lösung  im  angeschmolzenen  Kohr,  so  verliwt  sie 
3  linksdrehende  Kraft  allmählich  Tollständig  und  wird 
lierslich  rechtsdrehend.  Die  so  durch  Kochen  mit  Alkohol 
änderte  Säure  besteht  ans  drei  Antheilett  :  1)  einer  in  kaltem 
Eohol  wenig  löslichen  rechtsdrehenden  (Botationskraft  -|-  06**) 
Ire,  Dextropimarsäura,  welche  oberhalb  300^  schmilzt  und 
rechtwinkeligen  Tafeln  kry stallisirt ;  2)  einer  leichter  lOs- 
len  linksdreh  enden  (Itotationskraft  —  66")  Sänre,  welche  bei 
•"  schmilzt  und  steh  ans  warmem  Alkohol  in  Form  von 
ben  Ellipsen  ausscheidet,  die  sich  in  dreieckige  BlKtti^en 
I  bisweilen  in  galmeishntiche  Kr^talle  umwandeln  :  Lan- 
it's  Pffromarsäure.  3)  Aus  einer  schwaoh  linksdrehenden 
are,  welche  bisher  von  den  sie  begleitenden  Resten  der  beiden 
ten  nicht  getrennt  werden  konnte.  Dieselbe  Veränderung, 
robl  unvollständig,  erleidet  die  Pimarsäure  durch  einfaches 
sen  in  Easigäther,  Chloroform ,  Benzol ,  Terpentinöl  und  be- 
iders  in  Schwefelkohlenstoff.  Die  in  letzterer  Lösnng  be- 
lliche  Säure  besitzt  nur  eine  Kotationskraft  von —  ll'ö  und, 
rin  man  den  Schwefelkohlenstoff  veijagt  und  sie  wieder  in 
Eohol  löst,  von  —  37.  Auch  aus  einer  Lösung  der  Fimar- 
ire  in  heifser  Sodalösung  krystallisirt  nicht  pimars.  Natron, 
1  Dnvernoy  angiebt,  sondern  dextropimars.  nnd  pyromars. 
tron,  während  das  Salz  der  oben  erwähnten  dritten  Säure 
der  Mutterlauge  bleibt. 
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Aromatisohe  S&uran. 

Bei  der  yon  Br.  Badziszewski  (1)  beobachteten  Bil- 
dung von  Stäben  dnrch  Destillation  von  phenylessigs.  Barjam 
mit  Schwefel  entweicht,  wie  neuere  Studien  von  Br.  Badzi- 
szewski und.A.  Sokolowski  (2)  zeigten ^  viel  Eohlensäure; 
wSbrend  der  Rückstand  aus  Kohle  und  Barjumsulfid  besteht. 
Die  Beaction  l&fst  sich  daher  durch  die  Gleichung  : 

(CA-GH,-CO,)tBa  +  ^t  =  CA-^H»CH*CA  +  Ba8  +  H,S  +  9C0t 
wiedergeben ;  welche  jedoch  mit  der  von  Pfankuch  (3)  be- 
schriebenen Bildung  von  Tolan  (neben  Barjumsulfat)  bei  der 
Destillation  von  benzoia,  Baryum  mit  Schwefel  in  einem  ge- 
wissen Widerspruch  steht.  Sie  wiederholten  daher  den  Versuch 
von  Pfankuch^  konnten  aber  weder  Tolan  noch  Barjumsulfat 
erhalten  (4),  trotzdem  Sie  mehr  als  2  kg  benzo^s.  Baryum  be- 
nutzten und  den  Schwefel  bald  in  der  theoretischen^  bald  in  der 
2-^  3-  bis  4fachen  Menge  anwendeten.  Die  Beaction  ist  viel- 
mehr eine  sehr  complidrte  und  liefert  als  Producte  Benzol,  Ben- 
zoesäure, Diphenjl,  Benzophenon  (Schmelzp.  46<^,  Siedep.  300^), 
dessen  Menge  um  so  gröfser  war,  je  weniger  Schwefel  benutzt 
wurde,  ein  hochsiedendes  Mercaptan,  Barjumsulfid,  Eohle, 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure. 

Th.  Zincke  (5)  fand  die  Beobachtung  von  Kekuld  (6), 
wonach  aus  Orthojodtoluol  mit  Leichtigkeit  Orthojodbenzo^säure 
erhalten  werden  kann,  wenn  man  sich  nur  zur  Oxjdation  der 
verdünnten  Salpetersäure  an  Stelle  des  Chromsäuregemisches 
bedient,  auch  filr  das  flüssige  Orthobromtoluol  bestätigt.  Das- 
selbe wurde,  so  wie  es  aus  dem  rohen  Bromtoluol  durch  Aus- 
frierenlassen  des  festen  gewonnen  wird,  2  Tage  mit  verdünnter 
Salpetersäure  gekocht,  der  unangegriffene  Theil  durch  Destilliren 
mit  Wasserdampf,  die  beigemischte  ParabrombenzoSsäure  durch 


(1)  Jahresber.  f.  1878,  876.  —  (2)  DentBch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  148.  — 
(8)  Jahietb«r.  f.  1871,  484.  —  (4)  Naeh  einer  brieflichen  Mhtheüang  an 
Badiissewtki  hat  aneh  Znaiowioa  bei  dieser  Beaotion  kein  Tolan,  da- 
gegen Benuldehyd  beobachtet.  —  (6)  Deutsch,  eh.  Oea.  Ber.  1874,  1602.  — 
(6)  Dieser  Bericht  S.  883. 
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Anskrystallisiren  entfernt  und  die  im  Filtrat  enthaltene  Ortho- 
brombenzoesäure  durch  Neutralisiren ,  Abdampfen  auf  V«  und 
Zusatz  von  Salzsäure  gewonnen.  Durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  ihres  Baryumsalzes ,  welches  leicht  verwittert  und 
trocken  der  Formel  (C7H56rOs)9Ba  entspricht^  aus  heifsem 
SOproc.  Alkohol  gereinigt  und  aus  heifsem  Wasser  krystallisirt 
stellt  sie  lange  seideglänzende  Nadeln  dar,  die  bei  147  bis  148^ 
schmelzen  und  leicht  sublimiren  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Wasser,  schwer  —  aber  doch  bei  Weitem  leichter 
als  die  beiden  isomeren  Säuren  —  in  kaltem,  reichlich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  so  gut  wie 
nicht  flüchtig.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  gab  sie  nur  Spuren 
von  Salicjlsäure  neben  einer  anderen,  noch  nicht  untersuchten 
Säure.  Die  aus  Metabromnürobenzol  vom  Schmelzp.  Ö6® 
[Griefs  (1)]  nach  der  Methode  von  Richter  (2)  dargestellte 
Säure  erwies  sich  mit  der  oben  beschriebenen  identisch;  während 
Richter  den  Schmelzpunkt  der  so  oder  auch  aus  Anthranil- 
säure  dargestellten  Säure  (3)  zu  137  bis  138^  fand.  Auch 
beobachtete  Richter  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kali  die 
Bildung  von  Salicjlsäure. 

MetabromhenzoHs.  Baryum  ist  nach  C.  Böttinger  (4)  in 
Wasser  ungemein  schwer  löslich,  während  sich  das  orthobrom- 
benzo^'s.  Salz  zum  Sjrnp  verdunsten  lälst,  ohne  dafs  Abschei- 
dung erfolgt.  In  gewöhnlichem  Alkohol,  namentlich  heifsem,  ist 
das  Salz  der  Metasäure  leichter  löslich.  Die  letztere  Säure  ist 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig ;  man  darf  sie  nicht  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrjstallisiron  (?).  Die  wässerige  Lösung  ihrer  Salze 
röthet  sich  im  Sonnenlichte.  Bei  ihrer  Darstellung  aus  Benzoe- 
säure, Brom  und  Wasser  bilden  sich  gleichzeitig  Spuren  der 
Orthosäure. 

V.  V.  Richter  (5)   hat  Seine    (6)  Methode  zur  Synthese 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  467.—  (3)  Jahresber.  f.  1871,  481.  ~  (8)  Daselbel, 
482  o.  607.  Hier  nocb  als  MeUtbrotubenioetShire  beieicbnet  —  (4)  Deotech.  ob. 
Ges.  Ber.  1874,  1779,  Anm.  (1).  —  (6)  Deotsoh.  ob.  Ges,  Bor.  1874»  1146.  ~- 
(6)  Jahresber.  f.  1871,  481. 
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aromatischer  Säuren  auf  das  Nitrodibromhenzol  angewendet  und 
eine  Dibrambeneo^äure  erhalten,  welche  sowohl  von  der  aus 
Benzoesäure  durch  Bromirung  entstehenden^  als  von  der  Di- 
bromdraejlsäure  Beilstein's  und  Geitner's  (1)  verschieden 
ist.  Die  Beaction  des  Cyankaliums  auf  das  Nitrodibromhenzol 
(welches  aus  bei  89^  schmelzendem  Dibrombenzol  dargestellt 
war  und  bei  84^  schmolz)  tritt  schon  bei  120®  ein.  Die  durch 
Kochen  des  so  erhaltenen  Nitrils  mit  alkoholischer  Ealilösung 
dargestellte  Dibrombenzo^säure  C7H4BrtOs  kiystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  perlmutterglänzenden,  flachen,  bei  151® 
schmelzenden  Nadeln.  Sie  sublimirt  unzersetzt.  Das  lufttrockene 
BaryumsaUf  (C^H.^'BriOij^Bh'^  6HsO  bildet  kleine,  aus  mikrosko- 
pischen Nadeln  bestehende  Wärzchen  und  verliert  sein  Krystall- 
Wasser  bei  190®.  Das  Galciumaalz  krjstallisirt  undeutlich 
und  entspricht  über  Schwefelsäure  getrocknet  der  Formel 
(C7H,Br,0f)»Ca  -f  SHsO.  Es  wird  ebenfalls  bei  130®  wasser- 
frei. Beide  Salze  sind  leicht  löslich,  ebenso  auch  das  Kalium- 
salz. 

Wie  C.  Wurster  (2)  die  aus  Dinitrotoluol  entstehende 
Dinürobenzoesäurej  so  haben  C.  Wurster  und  G.  Ambühl(3) 
auch  die  gewöhnliche,  bei  202®  schmelzende  Dinitrobenzoösäure 
in  das  bei  63®  schmelzende  Phenylendiamtn  übergeführt,  womit 
bewiesen  ist,  dals  dieses  und  somit  auch  das  gewöhnliche  Di- 
nitrobenzol,  aus  welchem  es  durch  Beduction  entsteht,  nicht  der 
Parareihe  angehören  können  (4).  Sie  erreichten  Ihren  Zweck 
dadurch,  dafs  Sie  die  zunächst  durch  Beduction  erhaltene,  von 
Voit  (5)  und  Griefs  (6)  näher  untersuchte  Diamidoben^oesäure, 
welche,  für  sich  allein  der  trockenen  Destillation  unterworfen, 
nach  einer  Angabe  von  Griefs  (7),  die  Sie  bestätigt  fanden, 
unter  Ammoniakentwicklung  verkohlt,  als  salzsaures  Salz  mit 
überschüssigem   Barjthydrat   destillirten.      Das    erhaltene   Phe- 


(1)  Jahmber.  f.  1666,  885.  —  (2)  Dieser  Beriebt  8.  878.  —  (8)  Deutsch. 
oh.  Ges.  Ber.  1874,  213.  —  (4)  Vgl.  H.  Salkowski,  dieser  Bericht  B.  878. 
—  (6)  Jahresber.  f.  1856,  467.—  (6)  Jahresber.  f.  1870,  799.—  (7)  Jahreaber, 
f.  1872,  780. 
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oylendiamiQ  Bdimolz   bei  62  bis  63®  und  siedete  zwischen  268 
und  276^ 

P.  Oriefs  (1)  ist  bei  der  Untersuchnng  des  dnrch  Ein- 
wirkung von  Salpeterschwefelsäure  auf  Ortho-  ^früher  Mekt-) 
Nitrobewo9säure  (2)  entstehenden  Products  zu  sehr  interessanten 
Besultaten  gekommen.  Er  fand  in  demselben  neben  Trinüro- 
resorcin  (Styphninsäure)  drei  isomere  JHnitrobenzoSsäuren  auf, 
von  denen  zwei  neu  sind.  Die  eine  der  letzteren,  vom  Schmelz* 
punkt  177®,  giebt  bei  der  Beduction  die  schon  firüher  von 
Griefs  (3)  als  a-Diamiidobeneo*S8äure  beschriebene  Säure  und 
durch  trockene  Destillation  derselben  das  bei  140®  schmelzende 
Phenylendiamin.  Die  andere,  welche  den  Schmelzpunkt  (202®) 
der  gewöhnlichen  [Cahours'schen  (4)]  DinitrobenzoMLnre  be- 
sitzt, sich  von  dieser  aber  durch  grofse  Löslichkeit  des  Barjum- 
salzes  unterscheidet,  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  ge^ 
rade  auf  in  Kohlensäure  und  gewöhnliches  Dinitrobenzol  (Schmelz- 
punkt 90®)  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salz- 
säure direct  das  bei  63®  schmelzende  Phenylendiamin.  Die 
dritte  Säure  schmilzt  bei  179®  und  giebt  bei  der  Beduction  eben- 
falls direct  das  bei  63®  schmelzende  Phenylendiamin,  weshalb  sie 
höchstwahrscheinlich  mit  der  Säure  von  Tiemann  und  Jud* 
son  (5)  identisch  ist.  Da  nun  auch  noch  eine  dritte  Dinitro- 
benzoösäure,  nämlich  die  gewöhnliche  (Cahours'sche),  wie 
C.  Wurster  und  G.  Ambtthl  (vgl.  den  vorigen  Artikel) 
fanden  und  Griefs  bestätigte,  nach  der  Beduction  das  bei  63® 
schmelzende  Phenylendiamin  liefert,  so  kann  dieses  nur  die 
Stellung  1, 3  und  die  Dinitrobenzoösäuren,  aus  denen  es  entsteht, 

die  Formeln 

CO.H  CO«H  CO|H 


/NkO.  /\  NO./N 


NO, 


NO« 


NOJ         JNO,  11 


(1)  Dentsch.  ob.  Oes.  Ber.  1874,  1228.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  687; 
die  Ausbeate  an  derselben  betr&gt  nacb  neueren  Yersncben  ge^n  20  Proo.  der 
angewandten  Bensofisäure.  —  (8)  Jabresber.  f.  1872,  728.  —  (4)  Jabresber.  f. 
1847  u.  1848,  688.  —  (6)  Jabresber.  f.  1870,  688;  Tgl.  C.  Wurster,  dieser 
Bericht  8.  888. 
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haben;  von  denen  die  erste  der  Säure  von  Tiemann  und 
Jndson  (aus  Dinitrotoluol) ,  die  zweite  der  gewöhnlichen;  die 
dritte  der  neuen  (aus  Orthonitrobenzo^säure  entstehenden)  zu- 
kommt. Das  Yon  Griefs  (1)  aufgefundene  Phenylendiamin 
Tom  Schmelzp.  99®  entsteht  aus  zwei  isomeren  Diamidobenzoe- 
sSuren  \ft-  und  Y'  "^^^  Griefs  (2)];  zu  denen  die  zugehörigen 
Dinitrosäuren  noch  nnbekamit  sind;  sie  müfsten  nach  den  For- 
meln 

COtH  COtH 


ß  nnd  f 

^    Ino,  \  /^^« 

NO, 

constituirt  sein.  Das  dritte  Phenylendiamin  (Schmelzp.  140®) 
entsteht  nur  aus  einer  DinitrobenzoSsäure ;  ist  also  ein  Parade- 
riyat.  Durch  diese  Thatsachen  ist  ein  von  jeder  weiteren  Vor- 
aussetzung als  der  der  Bingformel  unabhängiger  Beweis  für  die 
j^Stellung^  nicht  zur  Parareihe  gehöriger  zweifach  substituirter 
Benzolabkömmlinge  geliefert  Die  sich  speciell  für  die  drei 
Phenylendiamine,  das  gewöhnliche  Dinitrobenzol  u.  s.  w.  er- 
gebende Schlufsfolgerung  befindet  sich,  in  yoUAtändigem  Ein- 
kUiQge  mit  den  Resultaten  von  Meyer  und  Wurster  (3) 
und  H.  Salkowski  (4).  —  Ueber  die  Darstellung  und  Eigen- 
schaften der  besprochenen  Säuren  möge  hier  noch  Folgendes 
Platz  finden.  Zur  Darstellung  trägt  man  1  Th.  Orthonitrobenzoe- 
säure  allmählich  in  10  Th.  einer  gelinde  erwärmten  Mischung 
gleicher  Mengen  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
eiu;  läfst  noch  etwa  Vi  Stunde  gelinde  sieden,  und  gieist  in 
kaltes  Wasser.  Ein  Theil  der  entstandenen  Säuren  scheidet 
sich  sogleich  als  bald  erstarrendes  Oel  ab;  der  Kest  erst  nach 
3  bis  4  Wochen.  Die  Trennung  derselben  geschieht  durch  die 
Baryumsalze.  Die  Styphninsäure  (5)  wurde  in  scharf  aijsge- 
bildeteu;  blafsgelbeU;  sechseitigen  Prismen  von  schwach  adstrin- 


(1)  Jahretber.  f.  1871,  710.—  (2)  Jabreeber.  f.  1872,  728.  —  (8)  Jabresber. 
f.  1872,  684,  —  (4)  Paaelbft,  718.  —  (5)  Sobreder,  Jabretber.  t  1871,  477, 
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girendem  Geschmack  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  (175®)  und 
die  Zusammensetzung  des  Baryumsalzes  C6H(NOt)80tBa  -{- 
3  HaO  (kleiner;  gelber,  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  rhombischer  Prismen ,  die  ihr  Erjstallwasser  erst  bei 
200^  verlieren)  wurde  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von 
Stenhouse  (1)  gefunden.  Die  1.  2.  6 1)inürobenzo^9äure  (2) 
scheidet  sich  aus  der  kalten  wässerigen  Lösung  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  gut  ausgebildeten  Prismen  ^  aus  der  heifs  gesät- 
tigten Lösung  als  ein  Oel  ab,  das  erst  nach  und  nach  zu  Erj- 
stallen  erstarrt.  Sie  ist  in  hei&em  Wasser  ziemlich  leicht ,  in 
kaltem  schwer  löslich ,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt 
bei  177^;  aber  auch  unter  kochendem  Wasser.  Das  Baryumaal» 
ist  lufttrocken  fC7H8(NOs)tOs]»Ba  -|-  4  HjO  und  wird  schon 
bei  115®  wasserfrei.  Es  krjstallisirt  in  fast  weifsen,  länglich- 
sechsseitigen Blättchen ;  die  sich  schwer  in  heifsem  und  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Die  Säure  giebt  reducirt,  wie 
erwähnt ,  a-Diamidobenzo^'säure.  —  1.2.  6  Dinürohenzoesäure 
löst  sich  in  kochendem  Wasser  reichlich  und  scheidet  sich  dar- 
aus  beim  Erkalten  als  Brei  feiner ,  verfilzter;  weifser  Nadeln 
aus,  die  bei  202^ ,  aber  nicht  unter  Wasser  schmelzen.  Das 
Baryumsalz,  lufttrocken  [C7H8(NOt)t08]sBa  +  2  HfO ,  bildet 
weifse;  höchst  lösliche  Nadeln.  Es  beginnt  schon  oberhalb  130® 
sich  wie  die  freie  Säure  in  Kohlensäure  und  Dinitrobenzol  zu 
spalten  und  erleidet  diese  Zersetzung  theilweise  schon  beim  Ein- 
kochen seiner  wässerigen  Lösung.  —  Die  1.  2.  4  Dinitrohemoe- 
säure  krjstallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  langen,  weifsen, 
stark  glänzenden  spröden  Nadeln,  oder  bei  langsamer  Ausschei- 
dung in  oft  zolllangen  rhombischen  Prismen  und  Tafeln.  Sie 
schmilzt  bei  179^,  aber  auch  in  kochendem  Wasser.  Ihre  Lös- 
lichkeit gleicht  der  der  1.2. 5  Säure.  Dagegen  ist  das  in  weifsen 
rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirende  Baryum- 
salz;*  lufttrocken  [C7H8(NOs)s08]9Ba  4-  SH^O;  schon  in  kaltem 


(1)  Jahresber.  f.  1871,  477.  —  (3)  CO,H  bei  1.,    so  auch  in  den  folgen- 
den Formeln. 
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Waaser  ziemlich  leicht  löslich.  Es  verliert  sein  Erystallwasser 
vollständig  erst  gegen  180^. —  DieRednctiMi  der  beiden  zuletzt 
besprochenen  Säuren  wurde  schon  erwähnt  Alle  drei  schmecken 
intensiv  bitter. 

H.  Kolbe  (1)  theilte  Weiteres  ttber  die  Synthese  (2)  von 
Saltcyhäure  und  Paraoxybenzoesäure  mit.  Beim  Auflösen  von 
Natrium  in  heifsem  Phenol  im  trockenen  Kohlensäurestrome 
entsteht  neben  salicyls.  Natron  stets  mehr  oder  weniger  kohlens. 
Natron  und  Phenolnatrium.  Eolbe  beobachtete  nun,  dafs  ein 
Product;  welches  sich  besonders  reich  an  Phenolnatrium  und 
relativ  arm  an  salicyls.  Natron  erwies,  als  es  nochmals  unter 
stärkerem  Erhitzen  mit  Kohlensäure  behandelt  wurde,  eine  reiche 
Ausbeute  an  Salicylsäure  lieferte.  Diefs  veranlafste  Ihn  zur 
Wiederaufoahme  der  früher  mit  Lautemann  gemachten  Ver- 
suche, Salicylsäure  aus  Phenolnatrium  und  Kohlensäure  darzu- 
stellen. Das  Resultat  derselben  entsprach  der  Voraussetzung. 
Nachdem  B.  Mohr  festgestellt  hatte,  dafs  die  letztgenannte  Be- 
action  schon  unter  100^  beginnt,  am  raschesten  und  vollständig- 
sten sich  aber  bei  170  bis  180^  vollzieht,  blieb  Kolbe  bei 
nachstehendem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicylsäure 
stehen.  Man  löst  in  käuflicher  starker  Natronlauge  von  bekann- 
tem Gehalt  so  viel  krystallisirtes  Phenol ,  dafs  das  Natron  und 
Phenol  sich  gerade  sättigen  (3),  dampft  die  Lösung  in  einem 
flachen  eisernen  Gefafs  ein  und  erhitzt  die  resultirende ,  zuerst 
zähe  Masse  bei  gelindem  Feuer  unter  beständigem  Durch- 
krlicken,  zuletzt  unter  Zerreiben  mit  einem  schweren  Pistill  bis 
zur  staubigen  Trockne.  Das  so  erhaltene  trockene  Phenol- 
natrium, welches  stets  röthlichgelb  und  sehr  hygroskopisch  ist, 
wird  in  einer  metallenen  Betorte  langsam  erhitzt  und  mit  dem 
Einleiten  der  trockenen  Kohlensäure  begonnen,  wenn  die  Tem- 
peratur im  Innern  des  Betorteninhaltes   etwa  100^  erreicht  hat. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  lO,  89;  Chem.  Centr.  1874,  617  u.  682.  —  (2)  Jab- 
resber.  f.  1878,  620.  —  (8)  Bei  Verabsiamiuig  dieser  Vonichtma&regel  hat 
dis  reialtirende  Pbenolnatriam  ein  anderes  Anseben  and  liefert  auob  viel 
weniger  Salioj'ls&ure. 
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Man  l&tbt  dann  die  Temperatar  langsam  höher  gehen,  bis  sie 
im  Verlauf  mehrerer  Stunden  gegen  180®  erreicht  hat.  Erst 
nach  längerem  Einleiten  fangt  Phenol  an  abzudestilliren,  später 
in  reichlicher  Menge.  Zuletzt  erhitzt  man  bis  auf  220  bis  250® 
und  unterbricht  die  Operation,  sobald  bei  dieser  Temperatur 
und  beständigem  Einleiten  von  Kohlensäure  kein  Phenol  mehr 
übergeht.  Der  graulichweifse  Bückstand  besteht  aus  natrium" 
aaltcyla.  fsog.  basiach  aalicyls,)  Neuron.  Da  femer  das  abdestil- 
lirte  Phenol  genau  die  Hälfte  des  angewendeten  beträgt,  so  ver- 
läuft die  Reaction  nach  der  Gleichung  : 

2 CeHg . ONa  +  CO,  »  CJ^ . COOIfo .  ONa  +  CA . OH; 

und  zwar  ist  Eolbe  der  Ansicht,  dafs  zuerst  ein  Dinatrium- 
phenol  CtfH« .  Na .  ONa  entsteht,  auf  welches  dann  die  Kohlen- 
säure weiter  einwirkt  : 

2CeHe.0Na  =  C^  •  OH  +  CeH4.Na.ONA 
CeH4 .  Na .  ONa  +  CO,  =  CjH^ .  COONa .  ONa. 

Das  natriumsalicjls.  Natron  verändert  sich  selbst  bei  300^  nicht 
Aus  seiner  dunkelbraunen  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  die  Salicjlsäure  als  dicker  Brei  aus.  Dieselbe  wird 
durch  Umkrystallisiren  und^  falls  sie  absolut  rein  sein  soll,  dann 
noch  durch  Ueborftlhren  in  den  Methyl-  oder  Aethjläther  und 
Zersetzen  desselben  gereinigt.  Bei  Anwendung  von  Phenolcal- 
cium  oder  Phenolbaryum  an  Stelle  des  Phenolnatriuras  erhält 
man  dasselbe  Resultat,  jedoch  geringere  Ausbeute.  Phenolkalium 
liefert  dagegen  je  nach  der  angewendeten  Temperatur  Salicyl- 
säure  oder  Paraoxybenzoesäure  oder  ein  Gemenge  beider.  Hart- 
mann fand,  dafs  bei  4  stündigem  Erhitzen  desselben  bei  Wasser- 
badwärme im  trockenen  Kohlensäurestrome  nur  Spuren  einer 
sich  als  Salicylsäure  erweisenden  Säure  entstehen.  Bei  135  bis 
145^  bilden  sich  grofse  Mengen  Salicjlsäure,  aber  keine  Para- 
oxybenzoesäure ;  bei  170  bis  210^  dagegen,  wenn  man  mit  dem 
Einleiten  der  Kohlensäure  nicht  vor  170^  beginnt,  fast  absolut 
reine  Paraoxybenzo^säure  (1).     Genau  zu  denselben  Producten 

(1)  Bei  einem  leteten,  onter  Erhitsong  aaf  220  bis  260®  angeatellten  Yer- 


J 


r^ 


TW" 


yerhjüten  der  BaUcylsftare  u.  Pwaoxybenioteätire  gegen  AlkaUhjdrate.    g39 

gelangte  Ihle^  als  Er  Kalium  und  Kohlensäure  bei  den  ent- 
sprechenden Temperaturen  auf  Phenol  einwirken  liefs.  Die 
auch  früher  schon  (1)  hierbei  beobachtete  Bildung  von  Salicyl- 
säure  ist  also  nicht  auf  einen  Natriumgehalt  des  Kaliums  zurück- 
zuführen.  Andererseits  fand  Mohr^  dafs  Phenolnatrium  sowohl 
bei  200  bis  220^,  als  bei  240  bis  280^  immer  nur  Salicjlsäure 
ohne  eine  Spur  ParaoxjbenzoSsäure  .gab.  Für  die  Natur  des 
entstehenden  Productes  ist  also  nicht  allein  die  angewendete 
Temperatur,  sondern  auch  die  Natur  des  angewendeten  Metalles 
mafsgebend.  In  welcher  Weise  Kolbe  dieses  Resultat  durch 
die  Formeln  der  drei  Oxybenzo^säuren,  welche  sich  auf  Seine, 
▼on  der  Kekul^'s  bekanntlich  vollständig  abweichende  An- 
sicht Ton  der  Constitution  des  Benzols  stützen,  zu  erklären 
sucht,  müssen  wir  hier  unerörtert  lassen.  Ebenso  kann  hier 
nur  auf  die  Versuche  hingewiesen  werden,  welche  Derselbe  mit 
Bezug  auf  die  von  Ihm  beobachtete  gährungs-  und  fäulnifs- 
widrige  Wirkung  der  Salicylsäure  anstellte,  tfowie  auf  ähnliche 
Versuche  von  W.  Knop  (2),  J.  Müller  (3)  und  F.  v.  Hey- 
den  (4),  welch  Letzterer  die  Salicylsäure  nach  der  Kolbe'schen 
Methode  fabrikmäfsig  darstellt. 

In  einem  Aufsatze,  betitelt  „chemischer  Rückblick  auf  das 
Jahr  1874'  theilt  H.  Kolbe  (5)  folgende  Resultate  einer  Unter- 
suchung von  Ost  über  das  Verhalten  der  Salicyhäure  und 
Paraoxybenzo'esäure  gegen  Alkalihydrate  mit  :  1)  1  Mol.  Salicyl- 
säure  mit  2  bis  2Vs  Mol.  Kalihydrat  auf  220^  erhitzt  liefert 
sog.  basisch -paraoxybenzoäs.  Kali,  Phenol  und  kohlens.  Kali. 
2)  1  Mol.  Salicylsäure  mit  3  Mol.  Kalihydrat  bis  250<>  erhitzt 
erfahrt  keine  Veränderung;  bei  300^  erfolgt  vollständige  Zer- 
setzung in  Phenol  und  Kohlensäure.  3)  1  Mol.  Salicylsäure 
mit  4  Mol.  Kalihydrat  bleibt  bei  270^  unverändert ;  bei  300^»  er- 


■och  resnhirte  weder  SalioylBäaze  noch,  wie  es  eoheint»  ParsozybensoSsäare, 
■ondero  eioe  in  Wasser  leichter  löeliohe,  noch  nicht  näher  onterBaohte  Säure. 
—  (1)  Jahreeber.  f.  1S78,  621.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  lO,  851.  —  (8)  D*- 
■elbet,  444.  —  (4)  Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1625  (Gorreep.).  —  (5)  J.  pr. 
Chem.  [2]  &•,  451. 
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folgt  partielle  Zersetzniig  ohne  Bildung  von  Paraoxybenzo^sfture. 
4)  1  Mol.  Salicylsäure  mit  6  Mol.  Ealihjdrat  längere  Zeit  auf 
300^  erhitzt  erleidet  keine  Veränderung.  5)  1  Mol.  Salicylsäure 
vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Natronhjdrat  zu  sog.  basiBchem  Salz, 
welches  bis  300®  sich  nicht  verändert.  6)  1  Mol.  salicyls.  Natron 
mit  2  Mol.  Natronhydrat  Vi  Stunde  auf  300®  erhitzt  zerf&llt 
nur  partiell  in  Phenolnatrium  und  kohlens.  Natron.  7)  1  Mol. 
salicyls.  Natron  mit  3  bis  6  Mol.  Natronhydrat  V4  Stunde  auf 
300®  erhitzt  zersetzt  sich  fast  völlig  in  Phenolnatrium  und  koh- 
lens. Natron.  8)  1  Mol.  salicyls.  Natron  mit  7  Mol.  Natron- 
hydrat auf  300®  erhitzt  bleibt  fast  ganz  unverändert.  9)  Para- 
oxjfbenzo'Ssäure  verhält  sich  bBim  Erhitzen  mit  Ealihydrat  in 
verschiedenen  Verhältnissen  genau  wie  Salicylsäure;  mit  Natron- 
hydrat erleidet  sie  keine  Veränderung,  anfser  bei  Anwendung 
von  3  Mol.  Natronhydrat  auf  1  Mol.  Paraoxybenzo^äure^  wo- 
bei nach  längerem  Erhitzen  kleine  Mengen  Phenol  nachweisbar 
sind.  —  Hält  man  hiermit  zusammen^  dafs  salicyls.  Natron  beim 
Erhitzen  auf  220®  sog.  basisches  salicyls.  Natron,  Kohlensäure 
und  Phenol,  salicyls.  Kali  dagegen  basisches  paraoxybenzo^. 
Elali  liefert  (während  bei  150®  noch  keine  Spur  Paraoxybenzo^- 
säure  entsteht),  und  ferner,  dafs  trockenes  Phenolkalium;  bis 
150®  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  in  salicyls.  Kali,  bis  220®  da- 
gegen in  paraoxybenzoes.  Kali  übergeht,  so  folgt,  dafs  bei  der 
zur  Ortsbestimmung  der  Atome  im  Molekül  benutzten  beliebten 
Methode  des  Schmelzens  mit  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  für 
die  Natur  der  resultirenden  Verbindungen  drei  Momente  von 
wesentlicher  Bedeutung  sind  :  1)  die  Natur  des  zum  Schmelzen 
verwendeten  Alkalis,  2)  die  angewendete  Grewichtsmenge,  3)  die 
Schmelztemperatur. 

L.  B.  Hall  (1)  hat  beim  Nitriren  von  Salicylsäure  neben 
der  gewöhnlichen  NüroaalicyUäure  vom  Schmelzp.  228®  noch 
zwei  andere  erhalten.  Die  bisher  bekannte  Säure  ist  die  Schwer- 
löslichste.   Aus  ihrer  mit  Baryt  neutralisirten  Mutterlauge  kry- 


(1)  Deatoch.  oh.  Ge«.  Ber,  1874,  1820. 
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stallisirte  das  Barjumsalz  der  zweiten,  bei  124^  schmelzenden 
Säare.  Dieselbe  bildet  lange  farblose  Nadeln,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser^  leicht  in  siedendem  und  in  Alkohol.  Mit  Eisen- 
cUorid  giebt  sie  eine  rothblaue  Färbung.  Das  Kaliwmsah  der«- 
selben  CsH8(NO0OK  .  COOK  bildet  lange  gelbe,  in  heifsem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  ebenso  das  Magnesiumsidsi 
C8Ui(N0t)0 .  COOMg,  3  HtO,  welches  sein  Krystallwasser  erst 
bei  19(y»  verliert.  Baryumsalz  [CeH,(N09)0H.  COO],Ba;  kiy- 
stallisirt  aus  der  gesättigten  Lösung  in  Schuppen  ^  aus  der  ver- 
dünnten in  zarten  .Nadeln.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 
BleüiOz  C6H«(N09)O.COOPb;  gelber,  in  heifsem  Wasser  we- 
nig löslicher  Niederschlag.  SObereah  C6Ha(N0s)0H  .  COOAg; 
glänzende,  bräunliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Die 
driUe  Nitrosalicylsäure  wurde  aus  den  Mutterlaugen  des  Ba- 
ryumsalzes  der  zweiten  erhalten  und  bildet  lange  farblose,  we- 
nig lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  218^;  ihr  Baryumaalz 
[GtHt(NOt)OH  .  COOJsBa  -f  4HsO  derbe,  harte,  hellgelbe 
Erjstallkrusten.  Es  verliert  sein  Wasser  vollständig  erst 
bei  180<». 

E.  Demole  (1)  hat  die  Angabe  von  Lautemann  (2), 
dafs  OxysalicyUäure  aus  JodaalicyUäure  bei  trockener  Destil- 
lation ein  Oemisch  von  wenig  Hydrochinon  mit  viel  Brenzca- 
teckin  liefert,  einer  genaueren  Prüfung  unterworfen.  Er  fand 
in  Uebereinstimmung  mit  Liechti  (3),  dafs  reine  Monojodsali- 
cylsänre  nicht,  wie  Lautemann  angiebt,  bei  196^,  sondern  bei 
184^,  und  reine  aus  ^derselben  durch  Schmelzen  mit  Kali  darge- 
stellte Ozjsalicjlsäure  nicht  bei  193^,  sondern  bei  183**  schmilzt 
Er  ist  der  Ansicht,  dafs  das  Besultat  Lautemann 's  bedingt 
worden  sei  durch  einen  Gehalt  der  von  Letzterem  verarbeiteten 
Jodsalicylsäure  an  Dijodsalicylsäure  (4).  Reine  Dijodsalicyl- 
säure  liefert  nämlich,  wie  Demole  fand,  beim  Schmelzen  mit 


(1)  DentMli.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1486.  —  (2)  JahreBber.  f.  1861,  897.  ~ 
(8)  JahiMbor.  f.  1870,  692  u.  696.  -^  (4)  Demole  meint,  dal«  die  Analysen 
nnd  Sohmebpnnktbeatimmnngen  Laatemann*8  an  yenofaledenen  Prftparaten 
amgafOhrt  lind. 

J*hr%9hw,  t.  Obtm.  a.  ■.  v.  fVr  1874.  41 
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Kali  neben  Oxjsalicylsäure  Protocatechusäurs  (1),  wodurch  sich 
die  Bildung  von  Brenzcatechin  bei  der  trockenen  Destillation 
erklärt.  In  der  That  fand  Er^  dafs  auch  aus  unreiner,  bei  180 
bis  186^  schmelzender  Jodsalicylsäure  ein  Gemisch  yon  Oxy- 
salicylsäure  und  Protocatechusäure  erhalten  wird.  Aber  auch 
die  durch  Constanz  des  Schmelzpunktes  und  iractionirte  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  (welche  eine  Löslichkeit  in  53  Th.  Wasser 
von  16®  ergaben)  als  absolut  rein  erkannte  Oxysalicj^säure  giebt 
bei  der  Destillation  neben  Hjdrochinon  mitunter  etwas  Brenfi- 
catechin. 

P.  Weselsky  (2)  hat  die  von  Ihm  (3)  angekündigten 
jodirten  Säuren  genauer  beschrieben.  Das  Jodirungsverfahren, 
welches  dem  vermittelst  Jod  allein  oder  Jod  und  Jodsäure  bei 
Weitem  vorzuziehen  ist;  bestand  darin,  dafs  in  die  mit  Alkohol 
von  90  Volproc.  bereitete  Lösung  abwechselnd  Jod  und  Queck- 
silberoxjd  eingetragen  wurde,  und  zwar  in  drei  Versuchsreihen 
1 ,  2  und  4  Mol.  Jod  auf  1  Mol.  der  Säure.  Die  Flttssigkett 
erwärmt  sich  bei  der  Reaction,  jedoch  nicht  über  40®;  äufsere 
Wärme  anzuwenden  war  nie  erforderlich.  1)  Jodaalicylsäuren. 
Bei  Anwendung  von  1  Mol.  Jod  auf  1  Mol.  Salicjlsäure  ent- 
steht neben  Monojodsaltcylsäure  (2  CtHsOj  +  2  Jj  -|-  HgO  «= 
2  C7H5JO8  +  HgJj  +  HjO)  stets  Dtjodsalicyhäure,  Man  trennt 
sie  von  einander  vermittelst  der  Baryumsalze,  nachdem  etwas 
gelöstes  Quecksilberjodid  durch  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  und  Aufnehmen  des  Rückstandes  in  8odaIösung  abge- 
schieden ist.  Mit  2  Mol.  Jod  entsteht  vorwiegend  DijodsiJicyl- 
säure.  Die  Eigenschaften  beider  Säuren  fand  Weselskj 
übereinstimmend  mit  der  Beschreibung  Lautemann 's  (4). 
Des  Letzteren  Trijodsalicylsäure  konnte  weder  bei  Anwendung 
von  3  Mol.,  noch  von  4  Mol.  Jod,  welche  nicht  mehr  vollständig 
entfärbt  wurden,  erhalten  werden.  NürojodaalicyUäure  entsteht 
neben  Nürodijodphenol  (5)   beim  Behandeln   von  Nitrosalicjl- 


(1)  GalluBsäare  wurde  hierbei  nicht  beobachtet  (rgl.  La  nie  mann).  — 
(2)  Ann.  Chem.  19«,  99.  ^  (3)  Jahreeber.  f.  187S,  681.  ^  (4)  Jalireeber.  f. 
1861,  898 ;  vgl.  den  vorhergehenden  Artikel.  —  (ö)  Dieser  Bericht  8.  466. 
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Bänre  mit  Jod  and  Quecksilberoxyd.  Die  Lösung  des  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällten  Rohproductes  in 
kohlens.  Kali  Kefert  zuerst  das  Ealiumsalz  des  Nitrodijodphenols^ 
dann  das  der  NürojodaaUcyUäure  C7H4J(NOt)Os.  Letztere 
bildet  feine  gelbe  Nadeln,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  Das  neutrale  Kaliumsalz  C7HsKtJ(NOs)08  +  3  HsO 
kryBtallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen  orangerothen  Nadeln.  Das 
schwerer  lösliche  saure  Kaliumsalz  C7H5EJ(NOt)08  -\-  2  H^O 
bildet  kleine  orangegelbe  Warzen.  Die  entsprechenden  Ba- 
ryumsalze  stellen  fast  mennigrothe  Nadeln  dar;  das  saure  hat 
die  Formel  [CrHsJCNOOGsJaBa  +  6  H.O.  —  Aus  Oxybenzog- 
säure  entsteht  immer  nur  Monojodoxybemo'äsäure  neben  Dijod- 
phenol,  dessen  relative  Menge  mit  der  des  angewendeten  Jods 
steigt.  Man  trennt  beide  mit  siedendem  Wasser,  welches  das 
Dijodphenol  gröfstentheils  ungelöst  läfst.  Die  Säure  bildet  feine, 
meist  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  völlig  in  siedendem.  Eine  Dijodsäure  ist  nicht  zu  er- 
halten. Nitrojodoxyienzo'SsäureG'!B,iJ(liO%)09  stellt  citrongelbe, 
in  Wasser  schwer,  in  heifsem  Weingeist  leicht  lösliche  Erjställ- 
chen  dar;  das  saure  Baryumsalz  [G7H3J(NOs)08]sBa  +  6H2O 
dunkelmorgenrothe ,  ^mikroskopische  Nadeln.  —  Aus  Paroxy- 
benzoösänre  entsteht  je  nach  der  angewendeten  Menge  Jod  Mono- 
oAer  Dijodparaoxyhenzo'esäurey  welche  beide  schon  von  Peltzer(l) 
beschrieben  sind,  daneben  etwas  Trijodphenol ,  welches  früher 
rar  eine  Tetrajodsäure  gehalten  wurde.  Weselsky  fand  die 
Angaben  Peltz  er 's  bestätigt.  —  Nitrojodparaoxybemol^säure  aus 
Nitroparaozybenzo^säure  bildet  citrongelbe  leichte  Nadeln,  das 
neutrale  Baryumsalz  C7HiBaJ(NOi)08  4"  2H80  kurze  zinnober- 
rothe  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz,  das  saure  Baryumsalz 
(C7H,J(NO,)Os)2Ba  +  4 H,0  glänzende,  morgenrothe,  flache 
Nadeln  und  Tafeln.  Neben  dieser  Säure  entsteht  gleichzeitig 
das  oben  beschriebene  Paradijodnitrophenol ,  dessen  (bei  120^ 
der  Formel  C6HsKJ2(NOt)0  entsprechendes)  Kaltsalz  zuerst 
herauakrystallisirt. 

(1)  Jahresber.  f.  1868,  566. 
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Um  weiteren  Aufschiufa  über  die  Constitution  der  Dioxy- 
bemo'Ssäure  aus  Disulfobenzoesäure  (1)  zu  erlangen,  unterwarfen 
L.  Barth  und  C.  Senhofer  (2)  das  Kaliumsalz  der  letzterem 
mit  Cjankalium  der  Destillation  und  erhielten  hierbei  einNitril, 
welches  nach  der  Beinigung  durch  Umkrystallisiren  und  Subli- 
miren den  Schmelzpunkt  158  bis  159®  besafs.  Genau  dasselbe 
Nitril  wurde  auch  aus  Bemoldüidfosäure  erhalten,  welche  nach 
Hof  mann  und  Buckton  (3)  dargestellt  war  und  beim  Schmel- 
zen mit  Kali  fast  die  theoretische  Menge  Resorcin  lieferte. 
Beide  Nitrile  gaben  mit  alkoholischer  Kalilösung  reine  IsophtiU' 
säure.  Betreffs  der  hieran  geknüpften;  noch  zu  keiner  Ent- 
scheidung führenden  Betrachtungen  über  die  Constitution  der 
Diozybenzoesäure  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  Die 
Schlüsse,  welche  Barth  und  Senhofer  aus  Ihren  Versuchen 
über  die  Benzoldisulfosäure  ziehen,  sind  weiter  unten  (4)  be- 
sprochen. 

J.  Stenhouse  (5)  erhielt  beim  Erhitzen  von  Protoc€Uechu- 
säure  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlor  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff auf  100®  eine  chlorhaltige  Verbindung,  die  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  farblose  Nadeln 
bildet. 

Nach  H.  B.  Procter  (6)  absorbirt  eine  mit  schwach  alka- 
lisch reagirendem  arsens.  Kali  oder  Natron  versetzte  Lösung 
von  OalltMsäure  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  wird  intensiv  grün 
(noch  in  Verdünnungen  von  1  :  20000  deutlich).  Verdünnte 
Säuren  verwandeln  die  Farbe  in  purpurroth,  starke  in  blafsgelb ; 
nur  die  erstere  Färbung  wird  durch  Alkalien  wieder  in  Grün 
übergeführt.  Oxjdirende  Agentien  bewirken  im  Allgemeinen 
Bräunung,  reducirende   Entfärbung.     Gerbsäure  (7)  giebt  die 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  542.  —  (2)  Ann.  Chem.  19«,  285;  Wien.  Acad. 
Ber.  (2.Abth.)  30,  221  ;  Monit.  Bcientif.  [3]  4,  838.—  (3)  Jahresber.  f.  1856, 
516.  —  (4)  Dieser  Bericht,  aromatische  ßulfos&nren.  —  (5)  Ann.  Chem.  I.if9, 
190;  Chem.  News  SS,  95.  —  (6)  Chem.  Soc  J.  [2]  IS,  509;  Pharm.  J. 
Trans.  [3]  6,  48.  —  (7)  Die  Angabe  in  dem  Referat  in  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber. 
1874,  598  ist  hiemach  zu  berichtigen. 
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Beaction  nicht,  Pyrogallussäure  verhindert  sie.  Flückiger  (1) 
bemerkt  hierzu ;  dafs  diese  Reaction  nur  von  der  schwachen 
alkalischen  Beaction  des  arsens.  AlkaKs  abhängt  und  ebenso 
durch  die  Phosphate^  Borate ;  Silicate  und  Garbonate  der  Alka- 
lien, sowie  durch  jedes  freie  Alkali  hervorgerufen  wird,  voraus- 
gesetzt, dafs  dessen  Menge  nicht  zu  grofs  ist.  Eine  andere  von 
Flückiger  zur  Unterscheidung  der  Gallussäure  von  Gerbsäure 
empfohlene  Beaction  (gegen  oxjdfreie  Eisenvitriollösung  mit 
und  ohne  Zusatz  von  essigs.  Natron)  ist  schon  von  Wacken- 
roder  (2)  beschrieben. 

Nach  J.  S  t  e  n  h  o  u  s  e  (3)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gallua- 
säure  mit  überschüssigem  Brom  auf  100^  unter  Kohlensäureent- 
wicklung TrihrompyrogalloL  Während  man  beim  Erhitzen  von 
Tannin  mit  käuflichem,  nicht  getrocknetem,  überschüssigem  Brom 
auf  100^  ebenfalls  Tribrompyrogallol  erhält,  bildet  sich  unter 
gleichen  Umständen  bei  Abwesenheit  von  Wasser  eine 
dunkelbraune  amorphe  Masse,  Dieses  Verhalten  des  Tannins 
bestätigt  die  Ansicht  Schiffs  (4),  dafs  Tannin  Digallussäurean- 
hjdrid  ist. 

Eine  von  Fr.  Fr  er  ich  s  (5)  ausgeführte  neue  Untersuchung 
der  von  Hübner  und  Upmann  (6)  dargestellten  Ththydro-^ 
Dithio-  und  Bromthihydrobenzoesäure  hat  zu  einer  wesentlichen 
BerichtigUDg  der  früheren  Angaben  geführt.  Den  Ausgangs- 
punkt bildete  das  ausgezeichnet  und  deutlich  einheitlich  krjstal- 
lisirende  saure  sulfibenzo^s.  Natrium  (7).  Die  hieraus  nach 
früher  beschriebener  Methode  dargestellte  (Meta'l)ThihydrO' 
henzo^äure  CbBa  •  SH .  COOH  bildet,  im  trockenen  Eohlensäure- 
strom  sublimirt^  farblose  zarte  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
146  bis  147^,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Al- 
kohol. Die  trockene  Säure  ist  an  der  Luft  unzersetzt  flüchtig, 
die  feuchte  geht  dagegen  leicht  in  die  unten  beschriebene  Di- 


(1)  Phann.  J.  Trans.  [8]  S,  88.  —  (2)  Omelind  Handbuoh  B,  816.  — 
(8)  Ann.  Ckem.  199,  189;  Chem.  News  9B,  95.  —  (4)  Jahresber.  f.  1871, 
628.  —  (5)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1874,  793.  —  (6)  Jahresber.  f.  1870,  691. 
—  (7)  Besflglioh  der  Nomenclatar  ygl.  Jahresber.  f.  1878,  656,  Anm.  (2). 
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ihiobenzo4»8äare  über.  Die  Salze  der  Säure  wurden  meistens 
aus  der  Ammonsalzlösung  durch  doppelten  Austausch  gewonnen. 
Die  Schwerlöslichkait  und  Farbe  einiger  derselben  spricht  daflGLr, 
dafe  das  Metall  zunächst  an  den  Schwefel  gebunden  ist  Das 
Baryumsalz  (CeH* .  GOOH .  S)8Ba  +  2V«  H,0  bildet  einen  fast 
weifsen,  das  Kupfersalz  GJä^i .  S(CuOH) .  COOH  einen  grünen, 
das  Silberealz  CeH« .  COOH .  SÄg  einen  citrongelbeU;  aus  mikro- 
skopischen Krystallen  bestehenden  Niederschlag.  Das  Bleisale 
CA .  COOH .  S(PbOH)+  2HtO  oder  CH* .  CO, .  Pb .  S+3H,0  ( 1 ) 
wird  unmittelbar  aus  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung 
der  Thihjdrobenzoesäure  durch  essigs.  Blei  als  eitrongelber 
Niederschlag  geMt  Das  QuecksHbersah  (C^H« .  COOH .  S)sHg 
scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  der 
freiim  Säure  als  haarfeine  farblose  Nadeln  ab.  —  (Meto-  f)Dühtoben' 

CeH4 .  COOH  .  S 
zoeskure  \   (2)  entsteht   sehr  leicht  aus  der  Thi- 

CeH^.COOH.S 

hjdrobenzoösäure  auf  oben  angegebene  Art  oder  bei  der  Be- 
handlung mit  Bromwasser  : 

2  C,H4 .  COOH .  8H  +  O     =  (C«H4 .  COOH .  S),  +  H,0 ; 
2  C,H4 .  COOH .  SH  +  Br.  =  (CeH^ .  COOH .  ß),  +  2  HBr. 

Sie  ist  schon  von  Hühner  und  Upmann  [als  Thihjdrobenzoe- 
säure  (3)]  beschrieben  und  mit  der  von  Q-riefs  (4)  durch  Zer- 
setzung der  Q-oldchloridverbindung  der  Diazobenzo^säure  mit 
Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Säure  identisch.    Sie  bildet  einen 


(1)  Laut  DrvokfehlerYeneiohiiifs.  —  (2)  Es  mag  hier  daratif  anfttierksam 
gamaohft  werden,  daüi  unter  dem  Namen  DUkMmuoisdure  bereits  eine  gaos 
andere  S&ure  von  Engel  bar  dt  und  Latsobinoff  (Jabresber.  f.  1868,  M2} 
beschrieben  ist.  —  (8)  Diefs  ergiebt  sich  wenigstens  ans  den  Eigensobaften  der 
Säure,  während  Fr e rieb s  sagt  :  „Diese  Säure  ist  schon  tou  Httbner  und 
Upmann  gans  rein  dargestellt  worden,  es  konnten  daber  fast  alle  schon  be- 
kannten Angaben  über  diese  Säure  bestätigt  werden**  und  femer  angiebt,  das 
Verhalten  der  (tou  H.  und  U.)  untersuchten  Tbib^drobensoSsäure  hätte  darauf 
bingewiesea,  »dafs  sie  mit  DitbiobenaoSsäure  verunreinigt  sei**.  Auch  die  Säure 
yon  Ador  (Jabresber.  f.  1871,  609}  ist  nach  den  angegebenen  Eigenschaften 
nicht  Tbihydrobenaoteänre,  sondern  Ditbiobenaoftsäurv.  —  -  (4)  Jsbresber.  f. 
1870,  690. 
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in.  Wasser  kaum,  in  Alkohol  schwer  töslichen,  aus  mikrosko- 
pischen Nadeln  bestehenden  Niederschlag  nnd  schmilzt  bei  242 
bis  244^.  Die  Salee  warden  durch  Doppelzersetzung  aus  dem 
Ammonsalz  als  unlösliche  Niederschläge  erhalten  und  erinnern 
nicht  mehr  an  die  Metallsalze  der  Benzolsulf hydrate.  Bart/um- 
sah (CeH« .  S .  COO)sBa  +  3HaO,  enthält  nach  langem  Ver- 
weilen über  Schwefelsäure  nur  2Vs  HfO ;  weifs.  Kupferaale 
[CtEU  .  S  .  COCKCuOH)]»  +  öHgO ;  von  hellblauer  Farbe.  Blei- 
mIz  (C«H4  .  S .  COO)»Pb  -f  H,0 ;  weifser  Niederschlag.  Baber- 
9aU  CeH4 .  S .  COOAg  4-  3  HsO ;  gelblichweifs.  Entsteht  nicht 
auB  der  freien  Säure  und  Silbernitrat  Das  Queckstlbersalz  konnte 
nicht  rein  erhalten  werden.  —  Metabrom-fortko'  fjtkihydrobenzoe' 
säure  CeHsBr .  SH .  COÖH  wurde  aus  dem  flüssigen  Bromsulfo- 
benzo^säurechlorid  (?)  durch  Einwirkung  von  Wassersto£f  dar- 
gesteUt  nnd  bildet  zarte^  farblose^  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
liche Erystallblätter  von  grö&erer  Beständigkeit  als  die  Thi- 
hydrobenzoSsäure ;  ist  unzersetzt  flüchtig  und  schmilzt  bei  192 
bis  1940.  Das  Bleisalz  CeHjBr  .  COOK  .  S(PbOH)  +  2  H,0 
oder  CfHsBr .  COO  .  Pb  .  S  +  3  HgO  fällt  aus  dem  Ammonsalze 
durch  Bleiacetat  als  citrongelber ;  unlöslicher^  krystallinischer 
Niederschlag. 

P.  Jan  na  seh  und  A.  Dieckmann  (1)  erhielten  durch 
Oxydation  von  Bromparaxylol  (aus  krystallisirendem  Paraxylol)(2) 
ParabromtoluyUäure.  Zur  Darstellung  derselben  tröpfelt  man 
in  eine  Lösung  von  5  bis  10  g  Chromsäure  in  100  g  Eisessig 
das  Bromxylol^  erwärmt  etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbad  e^ 
f&Ut  mit  Wasser^  destillirt  unzersetztes  Bromxylol  mit  Wasser- 
dämpfen ab  und  wäscht  die  abfiltrirte  Säure  aus.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether^  unlöslich  in  kaltem  Wasser^ 
Bchwierig  in  kochendem  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  glän- 
senden^  bei  203*5  bis  204®  schmelzenden  Nadeln.  Sie  sublimirt 
in  glänzenden  länglichen  Blättern.    Sie  ist  wahrscheinlich  iden- 


(1)  Aon.  Chem.  Pharm.  191,  S8.  —  (2)  Dieser  Bericht  8.  887. 
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tisch  mit  der  tod  Landolph  (1)  aas  Bromcjmol  erhaltenen 
Säure.  Das  Baryumsalz  (C8H6BrOs)2Ba  +  4H,0  krystallisirt 
in  kurzen ;  haarfeinen ,  concentrisch  gmppirten  Nadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich;  bedeutend  leichter  in  heifsem. 
Das  Galctymsalz  (C8H66rOs)sCa  -\-  3HsO  bildet  kurze ^  harte, 
zu  baumförmig  gmppirten  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Es  ist 
in  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das  Barjumsalz. 

Der  bisher  noch  fehlende  directe  Uebergang  von  der  Sali- 
cjlsäurereibe  zur  Reihe  der  Phtalsäure  ist  von  W.  Weith  (2) 
durch  Oxydation  der  Orthotoluylsäure  zu  FhtaUäure  aufgefunden 
worden.  Diese  Beaction  gelingt  bei  Anwendung  einer  alkalischen 
Lösung  der  Orthotoluylsfture  und  einer  Lösung  von  Kaliumper- 
manganat als  Oxydationsmittel.  Die  benutzte  reine  Orthotolujl- 
säure  war  aus  Orthotolylsenföl  (3)  erhalten  und  schmolz  bei 
102^.  Sie  wurde  in  Natronlauge  gelöst  und  mit  etwas  mehr 
Kaliumpermanganat;  als  der  G-leichung  : 

C,H4(CH,)C0,H  +  2KM11O4   =   2MnO,  +  iH,0  +  CfiJiCOJK)^ 

entspricht;  etwa  10  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  die 
noch  grüne  Lösung  durch  einige  Tropfen  Alkohol  entfärbt,  an- 
gesäuert und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  so  erhaltene  Phtal- 
säure betrug  85  bis  90  Proc.  vom  Gewicht  der  angewendeten 
Orthotoluylsäure.  Die  Beaction  beruht  darauf;  dafs  Phtalsäure 
in  alkalischer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  nur  schwierig 
angegriffen  wird.  Durch  Chromsäuremischung  wird  die  Ortho- 
toluylsäure aus  Orthotolylsenfbl  ebenso  wie  nach  Fittig  und 
Bamsay  (4)  die  aus  Orthotoluolsulfosäure  dargestellte  voll- 
ständig verbrannt.  Dasselbe  wies  P.  Jan  nasch  (5)  fUr  die 
Orthotoluylsäure  aus  Orthoxylol  (6)  nach. 

W.  Weith  und  B.  Bindschedler  (7)  beobachteten  bei 
der  fabrikmäfsigen  Darstellung  von  Anthrachinonsulfosäure   die 


(1)  Jahresber.  f.  1873,  556.  —  (3)  Deutsch,  ob.  Ges.  Ber.  1874,  1057.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1878,  616.  —  (4)  Daselbst,  624.  —  (5)  Deatsob  oh.  Ges.  Ber. 
1874,  110.  —  (6)  Jahresber.  f.  1872,  866.—  (7)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874, 
1106. 
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Bflclüng  erheblicher  Mengen  von  Pktalsäure,  Im  Fabrikbetriebe 
wird  1  Th.  gereinigtes  Anthrachinon  mit  3  bis  4  Th.  rauchender 
Scbwefelsänre  in  einem  mit  Absugsrohr  yersehenen  Kessel  auf 
270^  erhitzt.  In  dem  Abzugsrohr  verdichtet  sich  das  Phtalsäure- 
anhjdrid;  dessen  Menge  oft  bis  10  Proc.  des  angewendeten  Chi- 
nons  beträgt.  Dasselbe  Besultat  wurde  im  Kleinen  mit  völlig 
reinem  Anthrachinon  erhalten.  Weith  und  Bindschedler 
geben  für  diese  Bildung  der  Phtalsäure,  in  welcher  Sie  einen 
directen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Auffassung  des  Anthra- 
chinons  als  Keton  der  Phtalsäure  seheu;  die  Gleichung :» 

CO  OH  COOH  SO,OH 

CA<  J>CA  +  iS0i<      «C.H/  +CA< 

XO^  OH  XOOH  80t0H 

Die  hiemach  zu  erwartende  Benzoldisulfosäure  müfste  in  den 
Mutterlaugen  der  Alizarinfabrikation  in  Form  eines  Diozjbenzols 
enthalten  sein.  Bisher  wurde  ixx  denselben  nur  Benzoesäure 
aufgefunden. 

J.  Schröder  (1)  theilte  Seine  (2)  Versuche  über  die  Oxy- 
datiansprodtxte  des  Colophantums  ausführlicher  mit.  In  eine 
aufwärts  gerichtete  Betorte  von  10  1  Inhalt  bringt  man  100  g 
gepulvertes  Colophonium  und  2  1  Salpetersäure  (1  Vol.  käufliche 
conceutrirte  Säure  auf  2  Vol.  Wasser)  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Das  Colophonium  schmilzt,  wird  bald  unter  massenhafter  Entwick- 
lung rother  Dämpfe  angegriffen  und  bildet  einen  orangegelben  zähen 
Schaum.  Nach  6  bis  8  stündigem  Sieden  ftigt  man  abwechselnd 
neues  Harz  u\id  conceutrirte  Salpetersäure,  zu,  bis  man  etwa 
1  kg  Harz  in  der  Betorte  hat,  deren  Inhalt  stets  im  Sieden  er- 
halten wird.  Diefs  nimmt  etwa  14  Tage  in  Anspruch.  Die 
weingelbe  Flüssigkeit,  welche  auf  Wasserzusatz  sich  nur  trüben, 
aber  keine  klumpige  Harzausscheidung  geben  darf,  wird  dann 
abdestillirt,  bis  der  Bückstand  leicht  zu  schäumen  beginnt 
Diesen  giefst  man  noch  heifs  in  das  lOfache  Volum  kalten 
Wassers,  trennt  nach  24  Stunden  von  dem  ausgeschiedenen 
fimilsartigen  Harz  und   verdampft  zur  SyrupconsiBtena.    Nach 

(1)  Ann.  Cbem.  Phann.  19»»  98.  --  (2)  Jshresber.  f.  1878,  689. 
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einiger  Zeit  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  dicken  KrjstaUbrei, 
der  vermittelBt  des  Agpirators  und  poröser  Tbonplatten  von  der 
synipösen  Mutterlauge  befreit  und  dann  mit  viel  Wasser  aus- 
gekocht wird.  Beim  Abkühlen  des  Auszngs  scheidet  sich  /«o- 
phtcdsäurs  in  feinen  Nadeln  aus^  bei  weiterem  Concentriren  zu- 
nächst noch  etwas  derselben  Säure,  dann  eine  Erystallisation 
▼on  Trimellithsäure,  welche  durch  Aufnehmen  in  Weingeist  und 
KrystaUisiren  aus  Wasser  gereinigt*  wird.  Die  so  erhaltene 
TrimeUithsäure  (durchschnittlich  30  g  aus  500  g  Colophonium) 
schmolz  bei  2W  (l),  ihr  Anhydrid  (2)  bei  lö7o.  Mit  KalkmUch 
eingedampft  und  erhitzt  gab  sie  Benzol.  Das  lufttrockene  Bar 
ryumaalz  entsprach  der  Formel  (C9H806)tBas  -j-  ^HfO  (1)  und 
verlor  bei  IßO^  3  HjO.  Das  SUbersaU  CgHsAgsO«  (bei  120» 
getrocknet)  ist  ein  weifser,  ziemlich  lichtbeständiger;  in  viel 
Wasser  löslicher  Niederschlag.  Aus  der  oben  erwähnten  sj- 
rupösen  Mutterlauge  konnte  weiter  kein  krjstallisirter  Körper 
erhalten  werden^  doch  gab  sie  nach  nochmaliger  Behandlung  mit 
rauchender  Salpetersäure  eine  kleinere  Menge  einer  Rohkrjstal- 
lisation,  die  zum  kleineren  Theile  aus  TrimeUithsäure,  der  Haupt- 
sache nach  aus  Tenbinsäure  (3)  bestand.  —  Im  Anschlufs  hieran 
hat  Schröder  auch  Terpentinöl  oxjdirl^  indem  Er  in  1  Vol.  Sal- 
petersäure yom  spec.  Grew.  1*4,  welche  mit  2  Vol.  Wasser  ver- 
dünnt und  zum  Sieden  erhitzt  war,  allmählich  und  unter  An- 
wendung eines  Bückflufskühlers  1  Vol.  Terpentinöl  eintrug, 
nach  Beendigung  der  ersten  stürmischen  Beaction  so  lange  Sal- 
petersäure in  kleinen  Antheilen  nachgofs,  bis  das  Oel  verharzt 
war  und  endlich  unter  Entfernung  des  Kühlers  so  lange  mit 
neuen  Mengen  Salpetersäure  kochte,  bis  das  Harz  oxydirt  und 
durch  einen  weifsen  Schlamm  ersetzt  war.  Letzterer  besteht 
aus  roher  Terephiahäwre  (4).    Die  davon  getrennte  Mutterlauge 


(1)  Vgl.  Baeyer,  Jahresber.  f.  1869,  589.  —  (2)  Jahi^sber.  f.  1878,  684. 
--  <8)  Schon  Ton  Bromeis,  Ann.  Chem.  Pharm.  S9,  897  (184S),  alt  Oxy- 
dationflprodnct  des  Colophoninma  beschrieben.  —  (4)  Ans  6  kg  Terpentinöl 
worden  so  200  g  reine  TerephtalsAare  gewonnen.  Williams  [Jahresber.  f. 
1878,  607,  Anm.  (6)]  erhielt  iUms  TerephtaMore. 
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liefert  nach  der  Abscheidnng  eines  Harses  durch  Wasaerzn- 
satz  nnd  nochmaliges  Eindaoipfen  zur  Syrnpconsistenz  Ter«- 
iinsäure.  , 

Das  Chlorid  der  TerephtcUsäure  schmilzt  nach  J.  Schre* 
der  (1)  bei  78®  und  siedet  bei  einer  nicht  mehr  genau  bestimm- 
baren Temperatur.  Es  besitzt  einen  stechenden  zimmtähnlichen 
Geruch,  hophtalsäure  verflüssigt  sich  beim  Erwärmen  mit 
Phosphorchlorid;  destillirt  man  nach  dem  Aufhören  der  Salz- 
sänreentwicklung;  so  erhält  man  das  Chlorid  als  ein  bei  276^ 
siedendes,  schnell  erstarrendes  Oel.  Nach  der  Rectification  ist 
dasselbe  fast  geruchlos  und  schmilzt  bei  41<>. 

J.  Schröder  (2)  hat  die  Behwefelverbindungen  der  iso- 
meren FhiaUäuren  nach  der  von  Kekul^  (3)  aufgefundenen 
und  von  Weselsky  (4)  auf  die  Bernsteinsäure .  angewendeten 
Methode  dargestellt^  welche  darin  besteht,  das  entsprechende 
Sänreehlorid  zuerst  mit  Phenol  in  den  Phenylätiier  umzuwandeln 
und  diesen  dann  durch  KSH  zu  zersetzen.  Das  scheinbar  kür- 
zere Verfahren,  das  S&urechlorid  direct  mit  KSH  umzusetzen, 
ergab  Schröder  kein  so  günstiges  Besultat.  TkiophtaUäwre : 
Der  PhtalsäurephenyläOier  Q^^4{G00C^{)%  wird  leicht  erhalten 
durch  Erhitzen  von  Phtalylchlorid  (Siedep.  268®)  mit  der  be- 
rechneten Menge  Phenol  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureent* 
Wicklung  und  UmkrystalKsiren  des  Productes  aus  heifsem  Al- 
kohol. Er  bildet  kleine  verwachsene  farblose  Prismen,  die  bei 
60^  schmelzen  und  unverändert  destilliren.  Salpetersäure  wirkt 
heftig  darauf  ein,  unter  Bildung  von  Dini^ophenol  und  Nitro- 
phtaleäure.  Eine  heifse  alkoholische  Lösung  des  Aethers  löst 
die  berechnete  Menge  Kaliumsulf  hydrat  unter  Rothfiirbung  so- 
gleich auf.  Nach  Beendigung  der  Reaction  durch  viertelstün- 
diges Erwärmen  fügt  man  Aether  zn,  wodurch  ein  Theil  des 
gebildeten  thiophtals.  Kalis  nebst  Verunreinigungen  als  ein  rothes 
Oel  gefkllt  wird.    Die  davon  abgegossene  farblose  Flüssigkeit 


(1)  In  der  unten  citirten  Abhandlung;  rgl.  Warren  de  la  Rne  nnd 
Malier,  Jabresber.  f.  1S61,  428.  —  (2)  Deatieb.  ob.  Qea.  Ber.  1874,  704.— 
(8)  Jabreaber.  f.  1867,  892.  —  (4)  Jabretber.  f.  1869,  688. 
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wird  zum  gröfsten  Tfaeil  abdestillirt;  der  Rückstand  mit  Wasser 
verdünnt,  wodurch  Phenol  gefällt  wird,  und  nach  Entfernung 
desselben  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  hierdurch  in  feinen 
Nadeln  ausgeschiedene  Säure  wird  durch  Destillation  gereinigt, 
wodurch  man  sie  als  farbloses,  sofort  erstarrendes  Oel  erhält 
Die  letzten  Spuren  von  freiem  Schwefel  lassen  sich  jedoch  nur 
durch  Schmelzen  mit  fein  vertheiltem  Silber  oder  Quecksilber 
beseitigen.  Nunmehr  krystallisirt  die  Substanz  aus  Alkohol  in 
prächtigen,  oft  mehrere  Zoll  langen,  gebrechlichen  Nadeln.    Sie 

ist  ein  Anhjdrid  der  Thiophtalsäure  CeH^r^/A^S  und  ihre  Bil- 
dung erhellt  aus  den  Gleichungen  : 

CÄ(COOC«H»),  +  2  KSH  «  CÄCCOBK),  +  2  C.He .  OH ; 

C,H4(C0SK),  +  2  HCl  =    CÄ^Q^S  +  2  KCl  +  H,8. 

Thioierephtalsäure  :  Der  auf  analoge  Art  dargestellte  Terepkial^ 
säurephenjfläther  (1 )  krystallisirt  ans  heifsem  Alkohol  sehr  schnell 
in  feinen  farblosen,  bei  191^  schmelzenden  Nadeln.  Die  Zer- 
setzung desselben  mit  KSH  verläuft  wie  oben;  auf  Aetherzusatz 
fällt  alles  thioterephtals.  Kali  als  rother  Schlamm.  Die  daraus 
isolirte  Säure  C6H4(COSH)s  bildet  nach  der  Reinigung  ein 
amorphes,  weifses,  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Pulver.  —  Thio- 
üopJUalsäure  entsteht  auf  gleiche  Art  aus  dem  Jaophtalsäur^ 
pAenyläiher,  welcher  feine  lange,  bei  120^  schmelzende  Nadeln 
bildet ,  durch  alkoholische  Kaliumsulf  hydratlösung.  Auf  Zusatz 
von  Aether  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  des  Kalisalzes  der  Thio- 
säure  ab.  Diese  selbst,  durch  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt, 
bildete  ein  Oel. 

T.  Slawik  (2)  hat  die  Producte  der  ElelOrolyse  und  der 
Oxydation  der  Ph^nylesaigeäure  untersucht.  NmUralea  Kalium- 
phenyldtoekU  in  wässeriger  Lösung  vom  spec.  Gew.  l'll  lieferte 
am  positiven  Pole  2  Vol.  Sauersto£f  und  1  Vol.  Kohlensäure, 
am  negativen   2  Vol.   Wasserstoff.     Nach   zweistündiger  Ein- 


(1)  BesOglicIi   des  Chlorids  der  Tere-   und  Isophtalsänre  rgt  B.  651.  — 
(2)  Deatsch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,   1051. 
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wirknng  des  von  4  Bunsen 'sehen  Elementen  gelieferten  Stioms 
reagirte  die  FltUsigkeit  am  positiven  Fol  sauer  und  roch  nach 
Bittermandelöl;  die  am  negativen  Pol  alkalisch.  Nach  12  Stun- 
den hatte  sich  aus  ersterer  ein  braunes  Harz  ausgeschieden;  in 
der  Flüssigkeit  wurde  nur  Phenjlessigsäure  nachgewiesen.  — 
Bei  der  Elektrolyse  einer  alkalischen ,  2  Mol.  Kalihydrat  aut 
IMol.  Säure  enthaltenden  Lösung  von  1*15  spec.  Gew.  wurden 
im  Wesentlichen  dieselben  Erscheinungen  beobachtet  DasVer- 
bältnifs  der  am  positiven  Pol  ausgeschiedenen  Gase  (Sauerstoff 
und  Ozon)  zu  dem  am  negativen  ausgeschiedenen  Wasserstoff 
war  anfanglich  1  :  4'&,  zuletzt  1  :  4.  Die  am  positiven  Pol  ab- 
geschiedene braune  Masse  gab  an  Aether  zwei,  in  reinem  Zu- 
stande farblose  Körper  vom  Schmelzpunkt  90  bis  93^  und  115® 
ab.  Das  Filtrat  davon  enthielt  Phenylessigsäure  und  vielleicht 
geringe  Mengen  von  Benzylalkohol.  —  Die  Zersetzung  einer 
kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Phenylessigsäure  ver- 
läuft sehr  langsam  und  liefert  am  positiven  Pole  3  Vol.  Gas 
(Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  [?])  auf  2  Vol.  Wasserstoff  am  ne- 
gativen. Nach  längerer  Einwirkung  scheidet  die  Lösung  am 
positiven  Pole  Phenylessigsäure  ab;  wird  darauf  schwach  gelb 
und  entwickelt  den  Geruch  nach  Benealdehyd.  —  Durch  Ein- 
wirkung von  KaUumpermanganat  auf  Phenylessigsäure  in  alka- 
lischer Lösung  wurde  Benzoesäure,  beim  Durchleiten  von  Ozon, 
das  mittelst  des  H  o u  z  e  au '  sehen  (1 )  Apparates  dargestellt  wurde, 
durch  eine  gleiche  Lösung  eine  braune ;  bittermandelölartig 
riechende  Flüssigkeit  erhalten ,  aus  welcher  jedoch  nur  Phenyl- 
essigsäure und  harzige  Producte  isolirt  wurden. 

T.  S 1  a  w  i  k  (2)  hat  Phenyleasigaäurebenzyläiher  CeHo  .  CHs . 
CO  .  O  .  CHs .  CeHs  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Kaliumphenylacetat  (3)  dargestellt.  Der- 
selbe bildet  eine  hellgelbe,  schwach  aromatisch  riechende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1*101  und  dem  Siedep.  317  bis  319^,  un- 


(1)  Jftbresber.  f.  1872,  126. —  (2)  In  der  im  Tontehenden  Artikel  citirten 
Abhaodlung.  —  (8)  Im  Original  steht  Kaliamaeetat. 
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löslich  in  Wasser^  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  län- 
geres Kochen  mit  Wasser  oder  Kalilauge  wird  er  in  Phenjl- 
essigsäure  und  Benzylalkohol  zerlegt. 

W.  Körner  und  P.  Corbetta  (1)  haben  zur  Ermittelung 
der  Constitution  der  Phloretinsäure  dieselbe  zunächst  in  Methyl- 
resp.  Aethjlphloretinsäure  Übergeführt  und  diese  der  Oxydation 
unterworfen.  Zur  Darstellung  der  Methylphloretinsäure  verfährt 
man  am  besten  folgendermafsen  :  Phloretinsäure  (1  Mol.)  und 
Kalihydrat  (2Vs  Mol.)  werden^  jedes  fUr  sich  in  möglichst  wenig 
völlig  wasserfreiem  Methylalkohol  gelöst,  die  Lösungen  vermischt 
und  zur  Trockne  eingedampft.  Zu  der  trockenen  Salzmasse,  die 
sich  in  einem  Kolben  befindet,  der  mit  einem  am  anderen  Ende 
durch  30  bis  40  cm  Quecksilber  abgesperrtem  Bückflufsktthler 
verbunden  ist,  läfst  man  durch  einen  Hahntrichter  zuerst  Methyl- 
alkohol und  dann  überschüssiges  Methyljodid  (wenigstens  3  Mol.) 
in  kleinen  Antheilen  hinzutreten,  indem  man  vor  jedem  neuen 
Zusatz  das  Nachlassen  der  freiwillig  eintretenden  Erhitzung  ab- 
wartet. Schliefslich  wird  die  Beaction  durch  gelindes  Sieden 
während  einiger  Stunden  beendet,  der  Methylalkohol  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Die  wässerige  Lösung  enthält  etwas  methylphloretins. 
Kali,  dessen  Säure  (nach  Verjagung  des  Aethers)  durch  Salzsäure 
gefällt  wird ;  die  ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Verdampfen 
den  MethylpAloretinsäuremethyläther  C8H8(OCH8)(COsCHs)  als 
dickflüssiges  bräunliches  Oel ,  das  bald  erstarrt  und  durch  De- 
stillation mit  Wasserdampf  leicht  farblos  erhalten  wird.  Der- 
selbe bildet  grofse  glänzende  Tafeln,  schmilzt  etwas  über  38^, 
siedet  so  gut  wie  unzersetzt  bei  278^  und  besitzt  einen  ange- 
nehmen aromatischen  Geruch,  der  jedoch  bei  der  Destillation 
verschwindet,  falls  diese  nicht  im  Vacuum  ausgeführt  wird.  Die 
aus  dem  Aether  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  dargestellte 
Methylphloretinsäure  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen 
spiefsigen  Krystallen,  aus  der  wässerigen  Lösung  bei  langsamem 


(1)  Deatsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1S74,  1731. 
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VerduQSten  in  Ueinen  Prismen.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (1  Th.  in  900  Tb.  von  2b%  beträchtlich  leichter  in  sie- 
dendem und  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure 
schmilat  bei  103*4^.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
Chlorid  nicht  gefiürbt  Sie  ist  einbasisch  und  bildet  schön  kry- 
stallisirende  Salsie.  Ih,a  Baryumsalz  kiystaliisirt  beim  langsamen 
Abkühlen  seiner  nicht  zu  concentrirten  Lösung  in  2  bis  3  mm 
breiten;  mehrere  cm  langen  farblosen  Blättchen ;  es  enthält  2  Mol. 
Wasser,  die  es  bei  140^  verliert.  Das  Kaliumsalz  krjstallisirt 
nur  aus  sehr  concentrirter  Lösung  in  kugelförmig  grappirten 
Nadeln.  Die  AethylpUcreHiuäure  wird  auf  analoge  Art  darge- 
stellt. Bei  Anwendung  von  Aethylbromid  an  Stelle  von  Aethjl- 
jodid  entsteht  fast  nur  äthylphloretins.  Kali.  Die  Säure  krj- 
atallisirt  aua  Wasser  in  blendend  weifsen  cholestearinähnlichen 
Schuppen ;  schmilzt  bei  106*5^  und  sublimirt  schon  unter  100^. 
Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  keine  Färbung.  Ihre  Salze  sind 
denen  der  methylirten  Säure  aufserordentlich  ähnlich.  —  Beim 
Eintragen  von  Methylphloretinsäure  (10  g)  in  eine  kalte  Mischung 
von  Kaliumdichromat  (36  g);  Schwefelsäure  (64  g)  und  Wasser 
(72  g)  tritt  eine  äufserst  stürmische  Reaction  ein.  Das  Product 
derselben  ist  Anüsäure  oder  bei  gemäfBigterer  Beaction  deren 
Aldehyd.  Ebenso  wurde  aus  der  Aethylphloretinsäure  Äethoxydra- 
cylsäure  mit  allen  von  Ladenburg  und  Fitz  (1)  angegebenen 
Eigenschaften  (Schmelzp.  195^)  erhalten.  Es  folgt  hieraus;  dafs 
die  Phloretinsäure  nur  eine  kohlenstoffhaltige  Seitenkette  ent- 
hält und  demnach  als  Phenolpropionsäure  C6H4(OH)  .  CHs .  CHa . 

COOH  oder  als  Phenolisopropionsäure  C6H4(OH)  .  CH<QQ^g 

anzusehen  ist;  wobei  das  Hydroxyl  zu  jener  Seitenkette  dieselbe 
Stellung  einnimmt;  wie  in  der  Anissäure. 

E.  Paternb  und  Fileti  (2)  erhielten  aus  sich  als  homo- 
gen erweisender  Nttracuminaäure  zwei  verschiedene  Amido- 
säureu;  welche  bei  104*4^  schmelzende  Schuppen  und  bei  129^ 


(1)  Jshnsber.  t    1866,    8S9.  —    (8)  Devtsoh.   eh.  Om.  Ber.  1874,   81 
(Coifwp.)  \  moh  einer  Pmretoiittheilaiig. 
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achmelzende  Nadeln  bildeten;  und  aus  diesen  zwei  isomere  Oxy- 
säuren. 

Die  Constitution  der  JPiperirisäure  ist  der  Gregenstand  einer 
weiteren  Abhandlung  von  R.  Fittig  und  W.  H.  Mi e Ick  (1) 
gewesen.  Nachdem  ftir  die  Piperonjlsäure,  das  Oxydationspro - 
duct  der  Piperinsäure^  durch  synthetische  Versuche  (2)  die  schon 

früher  (3)  aufgestellte  Formel  G«Ha^O^^^«     bewiesen 

^COOH 

gab  sich  für  die  Piperinsäure  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  die 

Formel  CeHs-Q/'^^*  ,  in  welcher  die  Kette  C5H5O«  den  Rest 

einer  in  die  Sorbinsäurereihe  gehörenden  Säure  CftH^Ot  darstellt 
und  bei  möglichst  normaler  Constitution  dieser  Kette  die  weiter 
aufgelöste  Formel  : 

\CH«CH-CH=CH-COOH. 

Dieselbe  fand  vollkommene  Bestätigung  in  der  genaueren  Un- 
tersuchung der  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Piperin-  und 
Hydropiperinsäure  entstehenden  Producte  (4).  1)  Einwirkung  von 
Brom  auf  Piperinsäure.  Suspendirt  man  1  Mol.  zerriebene  Piperin- 
säure in  trockenem,  durch  Eis  gekühltem  Schwefelkohlenstoff  und 
setzt  allmählich  2  Mol.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  hinzu, 
so  wird  das  Brom  ohne  Brom  Wasserstoffen  twicklung  absorbirt  und 
die  Piperinsäure  in  ein  weifses,  in  Schwefelkohlenstoff  wenig 
lösliches  Pulver  verwandelt.  Dieses  ist  das  Tetrctbromid  der 
Piperinsäure  (Tetrabrompiperhydronsäure)  CisHioBr404.  Dasselbe 
erleidet  bei  J.00^  noch  keine  wesentliche  Zersetzung,  schmilst 
aber  bei  160  bis  165®  unter  Zersetzung  und  ziemlich  stürmischer 
Gasentwicklung  zu  einem  dickflüssigen  braunen  Liquidum.  In 
Aether  und  Alkohol  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  auf^ 
kann   aber   daraus   nicht  umkrystallisirt  werden,   da  es  hierbei 


(1)   Ann.  Ghem.  Phann.  190,  184.  —   (3)  Jahresber.   f.  1871»   6SS ;  L 

1878,  687.  —  (8)  Jahrosber.  f.  1870,  782.  ^  (4)  Jahmsbw.  f.  1S69,  596* 
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partiell  in  eine  amorphe  zähe  Masse  (wahrscheinlich  ein  Aether 
des  Tetrabromids  oder  eines  Zersetzungsproductes  desselben) 
übergeht.  Behandelt  man  das  Tetrabromid  mit  kalter  verdünnter 
Natronlauge  oder  kocht  man  es  mit  kohlens.  Natrium,  so  tritt 
alles  Brom  als  Bromnatrinm  ans  und  es  entsteht  Piperonal, 
welches  dnrch  Erwärmen  oder  Ausschütteln  mit  Aether  in  reich- 
licher Menge  gewonnen  werden  kann.  Kocht  man  das  Tetra- 
bromid dagegen  mit  Wasser ;  so  verwandelt  es  sich  in  ein  Oel, 
welches  beim  Erkalten  erstarrt  und  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  ans  verdünntem  Alkohol  farblose  glänzende,  in 
kaltem  AJkohol  wenig  lösliche  Prismen  vom  Scfamelzp.  136^ 
liefert.  Dieselbe  ^  früher  (1)  durch  successive  Einwirkung  von 
Brom  und  kohlens.  Natrinm  auf  Piperinsäure  erhaltene  Verbin- 
dimg entsteht  auch  beim  Behandeln  des  Tetrabromids  mit  einer 
kalten  Sodalösung.  Sie  besitzt  die  Formel  CisHaBrsO^,  welche 
einer  Dibrompiperinsäure  entsprechen  würde,  ist  indessen  ganz 
anders  als  letztere  constituirt,  da  sie  in  kohlens.  Natrium  ganz 
unlöslich  ist  nnd  selbst  von  ziemlich  concentrirter  Kalilauge  anfäng- 
lich nicht  verändert  wird,  mithin  keine  Säure  ist.  Sie  ist  vielmehr  als 

/0\njT 
ein  lactidartiges  Anhydrid  CeHs-O^      *  yO       oder 

"^CHBr^CHBr-CH-CC  | 

CO 

«^  . .. 

und  Mi e Ick  den  Namen  Dibrompipennid  ertheilen.  Erwärmt 
man  sie  nämlich  mit  Natronlauge  oder  kocht  anhaltend  mit 
kohlens.  Natron,  so  zerfällt  sie  vollständig  in  Piperonal  und 
Bromwasserstoff  (resp.  Bromnatrium)  (2),  unterwirft  man  sie 
dagegen  der  gemäfsigten  Einwirkung  von  kohlens.  Natron  (3), 
BO  wird  ein  intermediäres  Product,  Bromoxypiperinid  : 


(1)  Jahretber.  f.  1869,  597.  —  (2)  Wm  au  den  fibrigen  Kohlenatoffatomen 
d«r  Swtenkette  entstebt,  konnte  nicht  ermittelt  werden.  EMigeftore  und  Oxal- 
•aore   wnrden    nidu  aufgefunden.  —    (3)    4  g  CiyUgBr^O«   wurden   aebr   fein 

JfthrMber.  f.  Cb«ia.  a.  ■.  «•  f.  1874.  42 


^flBr-CH«CBr-CH'^  I       aufzufassen,    welchem    Fittig 
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C„H,BrO.  =  CcHt-O/^^  O 

^CHBr-CH(OH)-CH«C<'  | 

oder  CA^/^^*  0 

\CHBiuCH-C(OH)-CH<'  | 

XO 

erhalten,  welches  nach  dem  Abfiltriren  von  etwas  anyerttnderter 
ursprünglicher  Bromverbindang  und  Entfernung  des  Piperonals, 
welches  stets  durch  vollständige  Zersetzung  eines  anderen  Theils 
der  letzteren  entsteht,  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  Säuert  man  dieselbe  an, 
so  scheidet  sich  zuerst  ein  geringer^  brauner,  amorpher  Nieder- 
schlag ab,  von  dem  man  schnell  abtiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  setst 
sich  die  neue  Verbindung  allmählich  in  kleinen  Krystallen  ab, 
kann  ihm  jedoch  auch  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen 
werden.  Sie  ist  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  in  der  Form 
eines  Natriumsalzes  : 

CUH.^^^^  OH 

\CHBr-CH(OH>-CH«C<' 

^COONa 

oder  Cfit^y^^  OH 

\CHBr-Cfl-C(OH)-CH< 

TOONa 

enthalten,  dessen  Säure  jedoch,  durch  Schwefelsäure  in  Freiheit 
gesetzt,  sofort  in  das  oben  formulirte  Anhydrid  übergeht.  Das 
Bromoxjpiperinid  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten, 
farblosen  oder  schwach  gelblichen,  glänzenden  durchsichtigen 
Erystallen  vom  Schmelzp.  131'5  bis  132^,  aus  siedendem  Wasser 
in  kleinen,  harten^  gelblichen  Krjstallen.  Es  ist  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in 
heifsem    Alkohol,   schwerer    in    kaltem   und    in    Aether.    Von 


gepalrert  und  mit  250  g  Wasser  lum  Sieden  erhitst,  dann  60  cbom  einer 
siedend  heifsen  26  procentigen  Bodalösang  binsugesetst,  die  Flüssigkeit  awoi 
Minuten  lang  im  Sieden  gehalten  und  dann  durch  Eingiefsen  in  ein  mit  Bb 
nmgebenes  Gef&fii  rasch  abgekühlt 
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letzterem  erfordert  sie  bei  10^  100  Theile  zur  Lösung.  Die 
Erystalle  gehören  nach  Keusch  dem  monoklinen  System  an 
und  zeigen  die  Combination  cx>P,  ooPoo,  0  P,  Pob,  —  V«  P;  mit 
tafelförmiger  Ausbildung  nach  ooPo^.  Winkel  der  Axen  a  :  c  = 
119<*16',  AxenverhÜtnifs  a  :  b  :  c  =  08005  :  1  :  M954  (1). 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  fiillt  in  die  Sjmmetrieebene. 
Das  chemische  Verhalten  des  Bromoxypiperinids  ist  fast  voll- 
ständig das  des  Dibrompiperinids.  Es  besitzt  keine  sauren 
Eigenschaften,  wird  aber  durch  Alkalien  allmählich  unter  Roth- 
fkrbung  und  Bildung  von  Piperonal  zersetzt.  —  Die  zweite 
früher  beschriebene  Bromverbindung,  welche  bei  der  Einwirkung 
einer  ätherischen  Bromlösung  auf  Piperinsäure  entsteht  und 
welcher  damals  die  Formel  CgHgBrsOe  beigelegt  wurde,  ist,  wie 
die  weitere  Untersuchung  ergab,  ein  Natriumsalz  von  der  Zu- 
sammensetzung Ci8H9Br4Na05  -f-  IVtHsO.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  seiner  kalten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die 
entsprechende  Säure  CuHioBr^Os  als  flockiger,  bald  krjstallinisch 
werdender  Niederschlag  ab.  Dieselbe  ist  als  ein  Substitations^ 
product  einer  gesättigten  Säure  CisHuO«,  der  j^Piperhydron- 
säure^  aufzufassen  und  als  Tetrabromoxypiperhydronsäure  zu 
bezeichnen.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  krjstallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen, 
gut  ausgebildeten  Krjstallen,  die  sich  schon  oberhalb  100^  zu 
zersetzen  anfangen  und  bei  155^  unter  heftigem  Aufschäumen 
zn  einer  bräunlich-gelben  Masse  schmelzen.  Beim  Uebergiefsen 
mit  kohlens.  Natrium  verwandelt  sie  sich  augenblicklich  in  das 
schwer  lösliche  Natriumsalz,  bei  längerem  Stehen  damit  tritt 
Gelbfärbung,  beim  Kochen  Zersetzung  unter  Bildung  von  Mono- 
trompiperonal  ein.  Das  Calctumaalz  (CisH9Br405)sCa  -|-  2HsO 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ohlorcalcium  zur  verdünnten  Lö- 
sung des  Natriumsalzes  in  kleinen  weifsen  glänzenden,  schwer 
löslichen  Blättchen  ab.  Das  Baryumsai»  (Ci8H9Br405)tBa  +  3H,0 


(1)   OemeMene   Winkel   :   ooP  :  C»P  =  UO^V,    Poo  :  Poo  =  87»86', 
OOP  :  DP  =s  118*88'. 
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gleicht  dem  Calciamsalz,  ist  aber  noch  schwerer  Idslich.  Beide 
werden  schon  bei  90^  wasserfrei.  Auch  zwischen  der  Tetra- 
bromoxjpiperhydronsäure  und  ihrem  Endzersetzangsprodnety 
dem  Monobrompiperonaly  läfst  sich  durch  gemäfsigte  Einwirkung 
von  kohlens.  Natrium  (ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  des 
Bromoxjpiperinids)  die  Beaction  noch  einmal  zum  Stillstand 
bringen  und  liefert  dann  Dibromoaypiperinid  QisHaBrtOft. 
Dieses  wird  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung in  grofsen  wohlausgebildeten  Prismen  vom  Schmdzp.  181 
bis  l82'ö^  erhalten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  keine 
Säure  und  wird  in  der  Kälte  Yon  Sodalösung  nicht  yerftndert; 
beim  Erwärmen  damit  entsteht  Monobrompiperonal.  Die  Tetra- 
bromoxjpiperhjdronsäure    leitet    sich    Ton    einem    gebromtea 

Piperinsäuretetrabromid  CeH^Br-O''^      *  her  und  besitzt 

^C4H4Br4-COOH 

entweder  dieFormelC«H,Br-CK^^» 

^CHBr.CH(OH)-CHBr-CHBr-COOH 

oder  C6H2Br-(K      *  ;  ebenso  ist  das 

'^CHBr-CHBr-CH(OH)-CHBr-COOH 

Dibromozypiperinid  entsprechend  : 


\CHBr-CH(OH)-CH.Cn 

CO 


C  H  — O^      *  O 

oder     «    NcHBr.CH-C(OH)-CH^    '   ""    ^''""^^    Erwärmen 

von  Monobrompiperonal  mit  Übermangans.  Kalium  entsteht  die 
gut  krystallisirende,  bei  204  bis  205^  schmelzende  und  unzer- 
setzt  sublimirbare  Monobrompiperonylsäure  C8H6Br04.  —  2)  Ein- 
Wirkung   von   Brom   auf  Hydropiperinaäure  (1).    Hierbei   wird 


(1)  Folter,  Jahresber.  f.  1862,  272. 
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(nacli  dem  Verfahren  der  Darstellung  des  Piperinsänretetrabro- 
mids)  Dibromptperhydronsäure  CigHuBr^Oi  erhalten.  Dieselbe 
löst  sich  nicht  in  Wasser^  schwer  in  Schwefelkohlenstoff^  leicht 
in  Aether,  woraus  sie  in  Drusen  kleiner  feirbloser  Erystalle 
"vom  Schmelzp.  135  bis  136^  krystallisirt.  Bei  etwa  150^  zer- 
setzt sie  sich.  Beim  Auflösen  in  warmem  Alkohol  tritt  partielle 
Zersetzung  ein.  Das  Dibromid  löst  sich  leicht  und  ohne  Ver- 
änderung in  kalter  Sodalösung;  beim  Kochen  damit  tritt  Zer- 
Betzung;  aber  ohne  Bildung  yon  Piperonal  ein.  Beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  wird  auch  weder  Piperonal  noch  sonst  ein 
flüchtiger  Körper  erhalten;  die  Lösung  scheidet  beim  Ißindampfen 
piperins.  Natrium  ab.  Aus  diesem  Verhalten  des  Dibromids 
(welches  dem  der  Dibromide  der  Säuren  der  Acrjlsäurereihe 
völlig  analog  ist)  folgt  flir  die  Hjdropiperinsäure  die   Formel 

GaH«~0^      '  .  indem  die    zweite    mögliche 

\CH,-CH,-CH=CH-COOH 

Formel  durch  das  vorerwähnte  Nichtauflreten  des  Piperonals 
ausgeschlossen  ist,  da  dieses  gegen  die  Bindung  von  Brom  an 
die  mit  dem  Benzolkern  direct  verbundene  CH-Gruppe  im  Di- 
bromid spricht.  Im  Einklänge  mit  dieser  Formel  steht  das 
Verhalten  der  Hydropiperinsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hjdrat.  Fittig  und  Mielck  erhielten  hierbei  Frotocatechu- 
säure  und  Essigsäure.  —  Bezüglich  der  Interpretation  der  ein- 
seinen Beactionen  und  der  näheren  Begründung  der  im  Obigen 
g^ebrauchten  aufgelösten  Formeln  mufs  auf  das  Original  ver- 
wiesen werden. 

lieber  die  durch  Oxydation  des  Acenaphtens  (1)  entstehende 
NapKtalsäure  (2)  theilen  A.  Behr  und  W.  A.  van  Dorp  (3) 
Weiteres  mit    Die  Säure  ist  fast  unlöslich   in  Wasser^    nur 


{})  Aoenapbten  icfamflst  nach  neueren,  an  groAen  Qnantltlten  aosgefllhrten 
Beetlmmnngen  ron  Behr  nnd  ran  Dorp  bei  96^  und  erstarrt  am  eingetaaeh- 
ten  Thermometer  bei  98Va^f  M  siedet,  wenn  die  Scala  sich  gana  im  Dampf 
befindet,  bei  S77*ö<^.  —  (8)  Jahresber.  f-  1878,  680.  —  (8)  Ann.  Chem.  Pharm, 
ma»,  868. 


gg2  Naphta]8&ure. 

wenig  in  Aether^  reichlich  in  schwach  erwärmtem  Alkohol;  er- 
hitzt man  jedoch  die  alkohoÜBche  Lösang  zom  Kochen,  so 
scheiden  sich  rasch  lange  flache  Nadeln  des  Anhydrids  aus. 
Dieses  ist  in  Alkohol  und  Benzol  schwer  löslich  und  sehr  be- 
ständig; Brom  und  kochende  rauchende  Salpetersäure  verändern 
es  nicht  ^  in  kalter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zu  einer  gelben, 
blau  fluorescirenden  Flüssigkeit,  yon  kochender  wird  es  nur 
zum  kleinen  Theil  in  die  Sulfosäure  übergeführt  —  Salze  der 
Naphtalsäure^  Kaliumsalz]  ist  nicht  CnH^O^Kf  -j*  279  HgO, 
sondern  CnHeOiEg  4~  C|H«0.  Durch  Kochen  und  Verdampfaa 
der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  erhält  man  es  wasserfrei. 
Das  Natriumsalz  Gi^Bl%Oa^^%  wird,  auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Kaliumsalz  dargestellt;  als  weifses,  wasser-  und  alkoholfreies 
Pulver  erhalten.  Ammoniumsahj  Gi%EisOi(SH^)%  -^  CsH«0; 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  alkoholischem  Ammoniak  fsur  alko- 
haltsch^i  Lösung  von  Naphtalsäure  sogleich  in  dünnen  glän- 
zenden Blättchen  aus.  Kocht  man  seine  wässerige  Lösung  ein, 
so  scheiden  sich  feine  Nadeln  von  Naphtalsäureanhjdrid  aus ; 
daneben  entsteht  ein  stickstoffhaltiger,  leichter ,  löslicher  Körper 
vom  Schmelzp.  245^  und  Naphtalimid  C18H7NOS.  Letzteres 
erhält  man  leicht  rein  durch  einstündiges  Kochen  von  Naphtal- 
säureanhjdrid mit  concentrirtem  Ammoniak  unter  Ersetzung 
des  Verdampfenden.  Es  wird  so  in  feinen ,  gut  ausgebildeten 
Prismen  erhalten,  die  über  288^  schmelzen  und  in  sehr  hoher 
Temperatur  unzersetzt  sublimiren  und  destilliren.  Es  löst  sich 
schwer  in  heifsem  Alkohol  und  krjstallisirt  daraus  in  langen 
Nadeln,  noch  schwerer  in  Benzol.  In  verdünntem  warmem 
Kali  löst  es  sich  ziemlich  leicht  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
sowie  auf  Zusatz  von  Säuren ,  wie  es  scheint  unverändert,  in 
Nadeln  aus.  Versetzt  man  seine  Lösung  in  heilsem  Alkohol 
mit  alkoholischer  Silbernitrailösung  und  dann  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  so  entsteht  ein  Anfangs  gallertartiger,  später  kry- 
stallinischer  Niederschlag  von  der  Formel  : 

CONHAg  NHAgCO^ 

XO NH (xr 
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dessen  Bildung  sich  durch  die  Gleichung  : 

▼eranBchaulichen  läfst.  Das  BtrantiumscUe ,  welches  spiefsige 
Krystalle  bildet  und  das  Galciumsalz  CiyH604Ca  4*  H^O;  kleine 
kugelförmige  Krystallaggregate;  werden  wie  das  Baryumsalz  (1) 
dargestellt.  Das  Aluminiumsah  (CitH604)8Als  -|-  H^O  flült  aus 
der  heifsen  Lösung  des  Kalisalzes  durch  Alaunlösung  als 
flockiger,  beim  Kochen  nadeiförmig  werdender  Niederschlag. 
Das  BOberBoh  bildet  einen  weifsen,  ziemlich  liohtbeständigen 
Niedersdilag.  Durch  Zersetzung  desselben  mit  Methyljodid  wird 
der  MeAyläiher  erhalten,  welcher  Prismen  vom  Schmelzp.  102 
bis  103*  bildet  Eine  verdünnte  Lösung  von  naphtals.  Kali 
(1  :  200)  giebt  mit  Lösungen  von  Pb,  Ag,  Hg,  Cu  sogleich 
eine  Fällung,  mit  AI,  Oa,  Sr,  Ba  erst  beim  Kochen,  mit  Cd, 
Zn,  Fe,  Mn,  Co,  Ni  erst  beim  Kochen'oder  24  ständigem  Stehen. 
Msgnestalösungen  werden  auch  beim  Kochen  nicht  geftlll^ 
Chlorammonium  bewirkt  hierbei  Ausscheidung  von  Anhydrid. 

Nach  M.  Blamenthal  (2)  geht  Naphtalsäure  (3)  beim 
Stehen  über  Schwefelstture  im  Yaouum  in  ihr  Anhydrid  über.  — 
Monobromnaphiahäure  CioH5Br(COtH)t  erhielt  Blumenthal 
durch  Oxydation  von  Monobromacenaphten  (4)  mit  chroms.  Ka- 
lium und  Schwefelsäure.  Sie  krystallisirt  aus  Benzol  in  weifsen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  210^  Auch  sie  geht  beim  Stehen  im 
Vacuum   in   ihr   Anhydrid  über.    Beim  Kochen  mit  Ammoniak 

entsteht  das  Imid  CioHsBr^Q^NH,  das  in  gelben  Säulen  sub- 

limirt  und  oberhalb  265^  schmilzt 

O.  Doebner  (5)  hat  aus  dem  Cyandiphenyl  (6)  eine  J)i^ 
phenytearbanBäure  dargestellt,  welche  mit  der  vonG.  Schultz (7) 
aus  Paradiphenylbenzol  erhaltenen  identisch  ist  Beim  Kochen 
des  Cyandiphenyls  mit  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  zuerst 


(1)  Jabntbw.  f.  1878,  681.  ^   (S)  Dentwh.  eh.  G«t.  Ber.  1874,  1098  iL 
1096.—  (8)  Jahreiber.  f.  1878,  680.—  (4)  DioMr  Bericht  B.  411.  —  (6)  Ann. 
Chem.  Pharm.  199,  109.—  (6)  DiMer  Bericht  hei  nNitrile«.  —  (7)  Jahreeber 
f.  1878,  686. 
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ein  schwer  löslicher  Körper ,  offenbar  das  Amid  der  Sänre  ab^ 
welcher  bei  fortgesetztem  Kochen  wieder  verschwindet  Den 
Schmelzpunkt  der  Säure  fand  Do  ebner  bei  218  bis  2190,  n^ 
weiteren  Eigenschaften  wie  Schultz  sie  angegeben.  Das  Ba* 
ryumaalz  (C|8H90t)8Ba  fallt  aus  der  Lösung  des  Ammonium- 
salzes durch  Chlorbarjum  als  kömig-krystalliniscber,  fast  unlös- 
licher Niederschlag.  Aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  krystal- 
lisirt  es  beim  Erkalten  in  dünnen  glänzenden  Blättchen.  Das  C^U- 
ciumsalz  (Ci8H90i)sCa  wird  wie  das  Barjumsalz  erhalten  und 
gleicht  diesem  fast  in  jeder  Beziehung.  Das  Magneaiumsalm 
(Ci8Hi»Os)8Mg  filllt  nur  aus  der  concentrirten  Lösung  des  Am* 
moniumsalzes  durch  Magnesiumsulfat.  Durch  .Absättigen  der 
Säure  mit  dem  Carbonat  erhält  man  es  in  häufig  zu  Warzen 
yereinigten  Blättchen.  Es  ist  wie  die  vorigen  Salze  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  wasserfrei.  Die  meisten  anderen 
Salze  sind  schwer  löslich  oder  unlöslich.  In  der  neutralen  Lö- 
sung des  Ammoniumsalzes  bewirkt  Zinkaulfat  einen  körnigen 
weifseni  KupfersulfaJt  einen  blaugrüneu;  Eisenchlarid  einen  gelben, 
Bleinttrat  und  Silbemürat  einen  amorphen  weiisen  Niederschlag. 
Der  mittelst  Alkohol  und  Salzsäuregas  dargestellte  Aeihyläther 
CiyH» .  COOCsHs  bildet  grofse  farblose  Prismen  vom  SchmeIzp.46o, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Dicyandiphenyl  wird  durch 
alkoholisches  Kali  viel  schwieriger  in  die  entsprechende  Dipk^- 
nyldioarbonsäure  übergefUhrt,  als  das  Monocjanid.  Ein  grofser 
Theil  geht  in  ein,  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  voll- 
ständig unlösliches  weifses  Pulver,  zweifellos  das  Amid  der  Di- 
carbonsäure,  über.  Aber  auch  die  aus  dem  Filtrat  gewonnene 
Säure  ist  nicht   rein,   sondern  enthält  wahrscheinlich  ein  Amid 

yCONH 
CijHg^pQQfj*,  welches  nur  durch  wiederholtes  starkes  Ein- 
dampfen der  rohen  Säure  mit  einem  grofsen  UeberschuTs  von 
Kalilauge  in  die  Dicarbonsäure  übergeführt  wird.  Besser  gelingt 
die  Zersetzung  des  Cyanids  durch  12Btündiges  Erhitzen  mit 
Gonceiitrirter  Salzsäure  auf  180^  Die  reine  Diphenyldicarbon- 
säure  CiiH8(CO<H)8  ist  ein  weifses  amorphes  Pulver,  täuschend 
ähnlich  der  Ter ephtal säure  und  wie  diese  in  allen  gewöhnlichen 
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LdBQBgsmitteln  fast  YoUständig  unlOslieh.  Sie  schmilzt  niohti 
Bublimirt  nicht  und  zersetzt  sich  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur. 
Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  fast  sämmtlich 
in  Wasser  unlöslich.  Das  Baryumsalz  und  CaleiuiMalz  sind 
weifse,  auch  in  siedendem  Wasser  fast  unlösliche;  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  wasserfreie  Niederschläge;  das 
Säb^rsale  üi4H804Agt,  ein  wetfser,  in  kochendem  Wasser  sich 
susammenballender  und  darin  etwas  löslicher  Niederschlag.  In 
der  Terdttnuten  neutralen  Lösung  des  Amrooniumsalzes  erzeugt 
MagnBHummdfat  keinen,  Zinkaulfat  und  Bleinürat  einen  weifsen, 
KupfermUfai  einen  blauweifsen;  EuenMartd  einen  hellgelben 
Niederschlag.  Der  ÄHhyläih^  CitHalCOt .  Gtli%)%,  welcher  sich 
nur  aus  dem  Silbersalz  mit  Aethyljodid  darstellen  läfiit^  bildet 
grofse  flache  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  siedendem,  Tom  Schmelzp.  112^.  —  Beim  Erhitzen  mit  Über- 
schüssigem ^alk  giebt  die  Diphenjldicarbonsänre  wie  die  Mono- 
carbonsäure  DtpkenyL  Ein  Versuch,  «sie  wie  die  letztere  ver- 
mittelst Chromsäure  zu  ozydiren,  scheiterte  an  ihrer  völligen 
Unlöalicfakeit  in  Eisessig.  Von  der  Diphensäure  Fittig's  (1) 
ist  sie  durchaus  verschieden. 

R.  Sjmons  und  Th.  Zincke  (2)  haben  Ihre  (3)  Unter- 
Boehung  über  BenziUäure  und  Biphfmylesngsäure  ausführlicher 
mitgetheilt 

E.  Ostermajer  (4)  stdke  den  JHphmsihm^täaiyUuhmr 
C]fH8(COkCflH5)i  dar  durch  Behandlung  der  Lösung  von  Di- 
phensäure (ö)  *  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäure  und  Fällen 
mit  Wasser.  Der  auf  die  gewöhnKohe  Weise  gereinigte  Aether 
ist  eine  schwere  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  sich  bei  der  Destil^ 
lation  theilweise  zersetzt  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  er 
nicht  zersetzt 

£.  O  s t  e  rm  a 7  e  r  (6)  erhielt  DibromdiphmMiäur^  Ci4HsBr|04 


(1)  Jslirasber.  f.  1S78,  686.  —  (S)  Ann.  Chem.  Phsrm.  191,  117.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1878,  686.  ^  (4)  DeulKb.  ob.  Qet.  Her.  1874,  1091.  -— 
(6)  Jsbxssbsr.  f.  1678,  480;  f.  1878,  686.  —  (6)  Deatooh.  ob.  Gm.  Bor.  1874» 
1061. 
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darch  Kochen  von  Dibromphenanthrenchinon  (1)  mit  chroms. 
Eatiam  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Oxydation  Tollendet 
sich  nur  langsam  und  ganz  allmählich  scheidet  sich  anf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  die  Dibromdiphensäure  ab  fast 
weifses  Pulver  ab.  Die  durch  Aufnehmen  in  Ammoniak,  Fällen 
mit  Salzsäure  und  Urakrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigte  Sänre 
bildet  kleine  zu  Drusen  vereinigte  ErystäUchen,  schmiht  bei 
295  bis  296^  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  aufserordendick 
schwer  in  heifsem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  and  Aether 
löslich.  Sie  besitzt  einen  bitteren  Geschmack.  Oegen  Lösangeii 
von  Salpeters.  Quecksilberoxydul,  Bleinitrat  o.  s.  w.  verhält  sie 
sich  wie  die  Diphensänre  (2).  Das  Baryum-  und  CmloimMah 
krystallisiren  in  sehr  feinen  Blättchen,  die  in  Wasser  und  Al- 
kohol schwer  löslich  sind. 

Von  H.  P  lasen  da  (3)  sind  folgende  weitere  Verbindongea 
der  a-BensM^jflbmiaoMiurB  (4)  beschrieben  worden.  JS^alüunaalB^ 
eoncentrisch  gestellte  feine  Nadeln,  in  Wasser  schwerer  löslich 
als  das  /9*Sale  (s.  unten).  Ammoniumaala;  längere  dicke  Nadeln, 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Es  verliert  in  wässeriger 
Lösung  sehr  leicht  Ammoniak.  Kupfersal»;  grüner,  krystal- 
linischer,  in  heifsem  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Meüi^läih&r 
Ci4H908.CHs)  grofse  atlasgläiizende,  fitoherförmig  verwachsene 
Blätter  vom  Schmelzp.  107^.  In  Alkohol  und  Aether  schwerer 
löslich  als  derif} -Methyläther  (s.  unten).  AethyläAmr  Ci^HdOs.CtHt; 
monokline  Tafeln  vom  Schmelzp.  62^.  Wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Wasser  in  glänzenden  Schuppen  ausge- 
fiiUt.  Die  or^Benzoylbenzoesäure  löst  sich  in  rauchender  Sal* 
petersäure  fast  ohne  Veränderung;  beim  Elrhitzen  entsteht  eine 
Nitrosäure  neben  viel  harzigen  Producten.  Beiner  erhält  man 
die  erstere  vermittelst  Salpeterscbwefelsäure.  Dieselbe  ist  eine 
Dinürobemoytbenzo^äure  Oi4G[808(NO|)t  und  isomer  mit  der 
aus    Dinitrobenzoyltoluol    durch   Oxydation    entstehenden.    Sie 


(1)  DiMer  Bericht  S.  644.  —  (8)  Jahrasber.  f.  1872,  480 ;  f.  1878»  886.  — 
(8)  DentBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  986.  —  (4)  Jahresber.  f.  1871,  809. 
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krystallisirt  ans  Wasser  in  feinen  glänzenden,  bei  240^  schmeU 
zenden  Blättchen;  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heifseni;  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Ammoniumaalz; 
glänzende ;  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen.  BarywnaaJa 
[Ci4H70s(NOs)y]sBa  -|-  H^O ;  warzige,  aus  Nädelchen  bestehende 
Gruppen.  Ist,  einmal  aus  Wasser  abgeschieden^  darin  schwer 
löslich.  Caiciumaah  [CuH70B(N0s)t]iCa  +  2E«0;  krjstallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden  weifsen  Blättchen ,  die  ihr 
Krystall Wasser  bei  120^  verlieren.  In  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Das  ZinkaaU  ist  amorph.  Das  Kupf ersah  krystallisirt  aus 
beilsem  Wasser^  worin  es  etwas  löslich  ist,  in  schön  glänzenden 
bläulichen  Nadeln.  —  Von  der  ß'BeneojftbeneoMture  (1)  beschreibt 
PlasGuda  nachstehende  Verbindungen.  Kaliumsah;  lange^ 
breite,  in  Wasser  leicht ,  in  Alkohol  unlösliche  Nadeln.  Ämauh 
niumsalz;  leicht  lösliche,  atlasglänzende  Blättchen.  BaryumaaUs 
(Ci4HeOs)gBa;  wird  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung 
als  amorphe  glasige  Masse,  aus  heifsem  Alkohol  in  undeutlichen 
Warzen  erhalten.  Oalciumaalsi  (Ci4H0O8)tCa ;  noch  löslicher 
und  auch  aus  Alkohol  nicht  krystallisirbar.  Es  eignet  sich  des« 
halb  zur  Trennung  der  a-  und  /f-Sänre.  Das  Büberaalz  CiiH^OsAg 
krystallisirt  aus  viel  heifsem  Wasser  in  kleinen  Nädelchen. 
jEup/ar«a£p  (Ci4H90s)tCu  -f-  HsO;  schuj^ig-krystalliniscbes  Pul« 
ver,  oder  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt,  Blättchen.  Schmilzt 
unter  heifsem  Wasser ;  ebenso  das  ^nksaU  ( Ci  4H90t)sZn«|-  2  HtO| 
welches  einen  flockigen  Niederschlag  darstellt.  Getrocknet 
schmilzt  dasselbe  bei  140^.  MethyUuket  CiAH^Os-Cfit;  rhom- 
bische,  augitäbnliohe  Prismen  vom  Schmelzp.  52^.  Bleibt  ge- 
schmolzen lange  flüssig  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Der  Aithyläiher  ist  schon  (1)  beschrieben.  Durch  Sal* 
petersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  entstehen  nitrirte  Säuren 
von  harziger  Beschaffenheit. 

H.  Plascuda  und  Th.  Zincke  (2)  erhielten  durch  Oxy- 
dation  von    Dinitrotolylphenylketon  (3)  neben  Paranitrobenzoö* 


(1)  JshffMber.  f.  187t,  eS9.  —   (2)  DMlnh.  eh.  Gm.  Ber.  1S74^  984.  — 
(8>  DiMsr  Bnioht  S.  686. 


gl) 3  CAtechasfture  q.  Catechugerbsinre. 

säure  eine  Dinürobenzoylbmzo^äurs  CuH8(NOj)08.  Beide  Säuren 
lassen  sich  nur  schwierig ,  am  besten  durch  ihre  Ealiumsalze, 
von  einander  trennen.  Die  Dinitrobenzoylbenzoesäure  krjstal- 
lisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden  Blättehen^  aus  yerdünntem 
Alkohol  in  gelbliclien  Nadeln  und  schmilzt  bei  211  bis  212^. 
Sie  ist  isomer  mit  der  bei  Nitrirung  der  aBenzojlbenzo§säure 
entstehenden  Dinitrosäure  (s   o.). 

J.  Löwe  (1)  hat  eine  weitere  Untersuchung  über  Ccttechu- 
säure  und  CaUckugerbsäure  (2)  mitgetheilt.  Zur  Darstellung 
der  Catechusäure  wird  1  Th.  Wttrfel-Catechu  in  8  bis  10  Thl. 
kalten  Wassers  bis  zur  yollstftndigen  Zertheilung  digerirt.  Der 
ungelöst  gebliebene  gelblichweifse  Schlamm  von  unreiner  Ca- 
techusäure wird  auf  einem  Filter  von  Flanell  gesammelt;  ge- 
waschen, geprefst  und  getrocknet.  Durch  Lösen  in  warmem 
Essigäther  und  12stUndiges  Stehen  der  Lösung  befreit  man  die 
so  gewonnene  Säure  von  einer  harzigen,  ungelöst  bleibenden 
Verunreinigung;  welche  die  Filtration  der  wässerigen  Lösungen 
sehr  erschwert.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Essigäthers 
bleibende  Rückstand  wird  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  der 
Krystallisation  überlassen.  Das  so  erhaltene  fast  weifse  Ery- 
stailmagma  kann  noch  durch  Lösen  in  Aether  und  mehrmaliges 
Umkrjstalitsiren  des  Aetherrückstandes  aus  Wasser  weiter  ge- 
reinigt werden  oder  mit  Hülfe  des  Bleisalzes,  welches  die  Eigen- 
schaft hat;  sich  in  Essigsäure  zu  lösen,  im  Gegensatz  zu  den 
Bleiverbindungen  der  Verunreinigungen.  Die  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Catechusäure  tritt  in  zwei  Formen  (3)  auf, 
welche  die  Zusammensetzung  CisHitfOg  und  CisHuO?  besitzen; 
die  erstere  nennt  Löwe  Cateehusäur^ydrat,  Beide  verlieren  bei 
VXy  Wasser;  aber  in  Quantitäten  (resp.  8*36  und  4*31  Proc), 
welche  keiner  einfachen  Formel  entsprechen.  Bei  160  bis  165* 
schmelzen  sie  und  verwandeln  sich  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens 
tkeilweise  oder  ganz  in  eine  gummiartige  MassC;  deren  wässerige 


(t)  ZeHsehr.   anal.  Cbem.  1874,    118.  ^    (2)   Jahnsber.  f.  1878,  640.  — 
(8)  Unter  welehan  Bedingungen  iich  dieselben  bilden ,  giebt  Löwe  naht  an. 
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lidsung  die  fleactionen  der  Catechngerbsäure  zeigt.  Caiechus. 
£lei  fällt  aas  der  heifsen  wässerigen  Lösung  der  Catechnsäare 
durch  schwach  angesäuertes  Bleiacetat  als  flockigeri  schnell  kiy- 
Stalliniach  werdender ,  hell  zimmtfarbener  Miederschlag ,  der  aus 
mikroskopischen;  dem  rhombischen  System  angehörenden  Kry- 
stallen  besteht  und  nach  dem  Auswaachen  mit  heifsem  Wasser 
und  Weingeist  die  Formel  CisHuFbOg  besitzt  Es  löst  sich 
leicht  in  Essigsäure.  —  Die  früher  der  ikUechugerbsäure  bei- 
gelegte Formel  CieHuGa  ändert  Löwe  nach  neuen  Analysen 
in  CiftHitOi  ab,  und  zwar  entspricht  dieser  Formel  sowohl  die 
ams  Catechu  als  die  durch  Zersetzung  der  Catechusäure  mit 
Wasser  (1)  gewonnene  Säure.  Das  aus  beiden  dargestellte 
Bleisalz  ist  sehr  yeränderlich  und  stimmt  tiaher  nur  annähernd 
auf  die  Formel  C15H18O6;  PbO.  Zur  Darstellung  der  Catechu- 
gerbsäure  aus  Catechu  wurde  dessen  wässerige  Lösung  (s.  oben) 
mit  Essigäther  ausgeschüttelt;  der  nach  dem  Abdestilliren  blei- 
bende Rückstand  in  viel  kaltem  Wasser  gelöst ,  die  Lösung 
mit  Kochsalz  gesättigt ,  der  dadurch  entstandene  Niederschlag 
in  Essigäther  gelöst^  abdestillirt,  der  Aetherrückstand  mit  heifsem 
Wasser  aufgenommen;  filtrirt  und  nochmals  mit  Essigäther  ge- 
achttitelt. Der  nun  beim  Abdestilliren  bleibende  Rückstand 
wurde  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  zur  Entfernang 
der  Catechosänre  zwei  bis  drei  Mal  mit  Aether  behandelt,  dann 
aaf  flachen  Schalen  verduAStet 

Bei  Fortsetzung  Seiner  (2)  Versuche  zur  Darstellung  von 
Gerbsäuren  durch  Einwirkung  von  PhoaphcroxyMorid  auf 
Oxyc€ttrbon8äurm  hat  H.  Schiff  (3)  Folgendes  beobachtet. 
OhtntMäure  verhält  sich  der  Weinsäure  ähnlich.  Es  entsteht  ein 
amorphes,  sehr  lösliches  Anhydrid|  welches  mit  kochendem  AI* 


(1)  Jahrasber.  f.  1878,  640;  Löwe  beoUchteta,  daft  Mm  Bebandaln 
des  dort  erwähnten  Röhreninhaltei  mit  Aetber  sur  Entfernung  nnyeränderter 
Catecbneinre  sieb  meist  ein  hellgelber,  eyrapartiger  Niedenohlag  bildet,  der 
■ich  in  kaltem  Wasser  nur  schwer  löst*  and  eben&lls  der  Formel  CigHuO« 
enUpiioht  —  (2)  Jahreaber.  f.  1872,  488,  689  o.  611.  ^  (8)  Ann.  Chem. 
Fbarm.  19S,  869. 
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kohol  Cfainasätireäther  bildet.  Eine  aromatische  Verbindung  ent- 
steht selbst  bei  längerer  Einwirkung  des  Oxychlorids  nicht.  — 
Meeonsäure  entwickelt  bei  Behandlung  mit  dem  Ozjchlorid 
Kohlensäure  nnd  bildet  ein  nicht  näher  untersuchtes  Derivat 
der  Komensfinre.  —  Paraoxybenzo^säure  liefert  eine  dem  Tetra- 
salicylid  (1)  isomere  Verbindung.  —  Cüronensäure  reagirt  bei 
schwachem  Erwärmen  mit  Phosphoroxychlorid  heftig  und  nach 
theilweisem  Abdestilliren  des  letzteren  läfst  sich  durch  Aether 
eine  gefärbte  flockige  Substanz  abscheiden,  welche  nach  mehr- 
maligem Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure,  wobei  sie 
den  Farbstoff  mit  niederreifst,  53'5  Proc.  C  und  2*9  Proc.  H 
enthält  Nach  dem  Trocknen  löst  sich  diese  Substanz  langsam 
aber  reichlich  in  Wasser.  Die  Lösung  besitzt  alle  Reactionen 
einer  Gerisäure\ÖBung,  nur  wirkt  sie  weit  weniger  energisch 
auf  Jodstärke. 


SulfoBfturen  dar  7ettr«Uie. 

Durch  die  Einwirkung  von  sekweßiger  Säure  auf  ZinkäAyl 
hatte  Hobson  (2)  eine  von  Ihm  als  Aethylotrithionsäure  be- 
zeichnete Säure,  Wisch  in  (3)  dagegen  AetkyUulfinsäwre  (äthjl* 
schweflige  Säure)CsH&SO  .  OH  erhalten.  S.  Zucksch  werdt(4) 
hat  bei  einer  Wiederholung  der  Beaction  die  Angabe  Wischin's 
bestätigt  gefunden.  Derselbe  hat  femer  das  schon  von  Wi  sc  hin 
beobachtete^  bei  der  Oxydation  der  Aethjlsulfinsäure  mit  Sal- 
petersäure neben  Aethylsulfonsäure  auftretende,  ölige  und 
später  erstarrende  Produot  genauer  untersucht.  Er  fand ,  dalh 
man  dasselbe  am  reichlichsten  direct  aus  dem  Beactionsproduct 
der  schwefligen  Säure  gegen  Zinkäthyl  gewinnt.  Dieses,  eine 
fadenziehende  Masse ,  wird  nach  yöliiger  Verdunstung  des  (von 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  540.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  419.  —  (8)  Jah- 
reaber.  f.  1866,  496.  —  (4)  Ann.  Cbem.  194,  808;  Deatach.  cb.  Gea.  Ber. 
1874,  292. 
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der  Bereitung  anhängenden)  Aethers  mit  wenig  Wasser  beban- 
delt und  (jedesnud  nnr  in  geringen  Mengen)  mit  einem  greisen 
TJeberscbufs  Salpetersäure  von  1*4  spec.  Gew.  gelinde  erwärmt 
Nach  einigen  Minuten  tritt  eine  heftige  Beaotion  ein^  unter  Bil- 
dung salpetriger  Dämpfe  und  Abscheidung  der  erwähnten,  bald 
krjstalliniscb  erstarrenden  Masse.  Diese  wird  Ten  der  Flüssig- 
keit, die  zu  einer  neuen  Operation  dienen  kann,  getrennt,  sBer-* 
rieben,  durch  Waschen  und  Schmelzen  unter  Wasser  gereinigt 
und  zuletzt  aus  siedendem  96proceutigem  Alkohol  zweimal  um- 
kiystallisirt.  Der  so  erhaltene  Körper  bildet  bei  langsamer  Aus- 
scheidung aus  seiner  nicht  zu  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
g^ofse,  farblose,  tafelförmige  Erystalle,  leicht  löslich  in  siedendem, 
schwerer  in  kaltem  Alkohol  oder  in  Aether,  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem.  Schmelzp.  81'5^ 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  verflüchtigt  sich  die  Substanz  ohne 
Sttckstand,  bei  stärkerem  verkohlt  sie  und  verbrennt  unter  Aus- 
stoßung schwefligs.  Dämpfe.  Bei  der  Verbrennung  im  Luft- 
strom entwickeln  sich  grofse  Mengen  rother  Dämpfe.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  läfst  die  Verbindung 
selbst  beim  Erwärmen  unverändert,  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Salpetersäure  entsteht  Aethylsulfonsäure  und  Schwefelsäure. 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid,  Platin- 
chlorid und  Silbernitrat  keinen  Niederschlag.  Die  Verbindung 
besitzt  die  Formel  C6H15SSO7N  und  ist  nach  ihren  Zersetzungen 

C  H»   SO 
Bin  Tristdfimätkvl'Stidiioxyd  c\u^.  80^1^^         aufzufassen    (1). 

CHfi.SO/ 

Ihre  Bildung  lälst  sich  durch  die  Gleichung  : 

aC;A800H-{-8HNO,  »  (CA.80b)«NO  +  8N0+  8HtO+  8G^Ht.80tH 


(1)  Die  «Mh  doakbare  Formel  C,Hg.80.0-NaO,  nsoh  wslolier  lie  sls 

CA .  80 . 0/ 
Anhydrid  Ton  AethjliulifaMSare   nnd   dreibuiteh   wirkender  Selpeterrtnre  er- 
■eheinen  wfirde,  iit  aunnschlieften ,   weil   eie  aledenn  mit  Alkalien  in  Aethyl- 
ealBneiore  und  dalpeterefture    (nioht   islpetrige  8aare,  wie   Zacksohwerdt 
meint)  lerfeilen  mflXbte. 
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erklären^  mit  welcher  aach  die  Aasbeute  im  Einklang  steht.  — 
Zersetzungen.  1)  Durch  alkoholische  oder  durch  Kochen  mit 
wässeriger  Kalilauge ,  langsamer  dm'ch  kalte  concentrirte  Kali* 
lange  oder  durch  Kochen  mit  Barytwaaser  entsteht  Ammoniak, 
dessen  Menge  etwa  \/4  des  Gesammtstickstoffs  entspricht^  Schwe- 
felsänre  und  als  Hauptproduct  (mehr  als  2  Mol.  auf  1  Mol. 
Substanas)  Aethjlsulfonsäure.  Man  hat  : 

(CA  •  80,),N0  +  8  KOH  =  8  C,H, .  SOJC  4.  8  A  +  NO 
und  : 

8(N0  4-  8H)  »  8H.0  +  NH,  +  3N, 

jedoch  dient  theil weise  auch  der  Sauerstoff  der  NOOruppe  zur 
Oxydation  von  Aethjlsulfonsäure  (Bildung  von  Schwefelsäure). 
2)  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180^  zerfUIt 
der  Körper  in  Ammoniak,  das  dem  ganzen  Stickstoffgehalt  ent- 
spricht und  Aethjlsulfonsäure,  während  Schwefelsäure  nur  in 
relativ  kleiner  Menge  gebildet  wird.  3)  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180^  tritt  dieselbe  Zersetzung,  aber  weit  langsamer 
ein;  die  entstehende  Menge  Schwefelsäure  ist  relativ  gröfser, 
die  des  Ammoniaks  geringer.  4)  Durch  Erhitzen  mit  dem  dop- 
pelten Gewicht  PCI5  auf  160^  wird  Chlorisäthionsäurechlorid 
gebildet  Dasselbe  wurde  in  chlorisäthions.  Silber  übergeführt 
und  als  solches  identificirt.  Zuckschwerdt  giebt  für  diese 
Zersetzung  die  Gleichung  : 

(CtH,  .  SO,),NO  -f  6  PCI5  =  6  PCI,  +  8  C,H4C1 .  S0,C1  +  3  HCl  +  NOCl  +  Cl,. 

W.  Koenigs  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Fhoejihoreufer- 
chlorida  auf  ÄethyUndtsulfoneäure  studirt.  Beim  Behandeln  von 
ätliylendisulfons.    Kalium   mit  2   Mol.    Phosphorchlorid   entsteht 

!S  OCl 
S  OCr    ^**  Kohprodoct 

wird  in  Eiswasser  gegossen,  die  nach  einiger  Zeit  gröfstentheila 
erstarrende  Substanz  auf  porösen  Platten  von  noch  anhängendem 
Phosphorozjchlorid  befreit  und  aus  trockenem  Aether  umkrj- 
stallisirt    Bei  9P  schmelzende  Nadeln,   gegen   kaltes  Wasser 


(1)  Deutoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1168. 
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siemlich  beständig,  aber  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Bei  150® 
verkohlt  es  unter  Entwicklang  Ton  Salzsäure  und  schwefliger 
Säure,  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  entwickelt  es  Aethjl- 
Chlorid  und  schweflige  Säure.  Erhitzt  man  das  Chlorid  mit 
1  Mol.  Phosphorchlorid  in  zugeschmolzenen  Bohren  mehrere 
Stunden  auf  150  bis  160®  und  unterwirft  den  Söhreninhalt  bei 
etwa  30  nmi  Druck  ^er  Destillation ,  so  geht  zuerst  Phosphor- 
oxychlorid,   dann    bei    125    bis    127®    Ghlorüäthtonsäurechlorid 

CiHijyQ  Qi  über.     Dieses    selbst   wird    von    Phosphorchlorid 

(1  Mol.)   bei  200®  nur  schwierig  angegriffen.    Unter  den  Pro- 

{Cl 
Qi  mit  Sicherheit  nachge- 
wiesen werden. 

Ueber  die  durch  Oxydation  des  normalen  Butylmercaptans 
entstehende  Butylsulfosäure  (1)  hat  N.  Grabowsky  (2)  Nach- 
stehendes mitgetheilt.  Zur  Darstellung  der  Sulfosäure  wird 
Butylmercaptan  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*3;  die  sich 
in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  befindet^  eingetropft^ 
nach  beendigter  Reaction  der  Inhalt  von  Retorte  und  Vorlage 
mit  Wasser  verdünnt  und  eingedampft.  Der  Rückstand  wird 
mit  kohlens.  Baryum  neutralisirt,  das  Baryumsalz  mit  Aether- 
alkohol  gewaschen;  umkrystallisirt  und  mit  Schwefelsaure  zer- 
setzt Der  üeberschufs  der  letzteren  wird  mit  kohlens.  filei; 
das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt^  das  Filtrat  im  Wasser- 
bade eingedampft  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet 
Die  so  erhaltene  reine  Butylsulfoaäure  bildet  eine  syrupartige  Flüs- 
sigkeit;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bedeutend  schwie- 
riger in  Aether.  Das  NatriumscUz  C4H9S03Na  bildet  tafelförmige, 
in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  leicht  lösliche  Erystalle.  Das 
Baryumsalz  (C4H»S08)8Ba  -f-  HaO  bildet  ziemlich  grofse  blatt- 
artige Krystalle,   die  einen  Theil  ihres  Krystallwassers  schon 


(1)  Dieser  Bericht  8.  844.  —  (2)  Ann.  Chem.  19S,  844;  Torlftofige 
Mittheiinng  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  262  und  Dentseh.  eh.  Qes.  Ber.  1874, 
1650  (Corresp.). 
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SchwefelB&ure  verliereti.  Das  Calcivmaalz  (C4Hg80s)tCa  -}- 
0  krystalliairt  in  kleinen,  iarbloBen,  zu  kugeligen  Aggregsten 
'acfaaenen  Nadeln.  Das  Salz  kriecht  an  den  Wänden  des 
.läeä  hinauf  und  beginnt  Krystallwasser  zu  Terlieren,  noch 
r  eü  sich  vollständig  aus  der  Lösnng  aosgeschieden  hat 
ralaa  Bleisais  (CtHgSOg)|Pb,  rermittelat  Bleicarbonat«  er- 
in,  krjatalliairt  in  Blättchen,  die  aus  kleinen,  radial  anein* 
r  gereihten  Nadeln  bestehen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
erer  in  Alkohol.  Banschea  Bleiaale  (C*HBSOj),Pb  + 
(OH),,  mit  Hülfe  von  friach  gefeitem  Bleihydroxyd  dai^e- 
L  Ea  scheidet  sich  aus  der  auf  dem  Wasaerbad  einge- 
pften  Lösung  als  undeutlich  krystalliDisches,  ziemlich  schwer 
ihes  Pulver  aus,  das  bei  100°  kein  Wasser,  bei  ISO"  2H,0 
ert.  Das  KupfersaU  (C.H,80s)iCu  +  5H,0  (?),  bei  lüO« 
icknet  (C4H»S0s),Cu  +  2HgO  zeigt  beim  Krystalliairen 
ilbe  Erscheinung  wie  das  Calciumsalz.  Ea  bildet  kngelige 
regate  von  blauer  Farbe,  leicht  löslich  in  Wasser  und  ia 
hol.  Das  Bübermlz  CtHsSOgAg  krystallisirt  in  farblosen, 
lieh  lichtbeatändigen,  leicht  löslichen  Blättchen. 


ATomatlaahe  SuIfiMioran. 

P.  Chrostacboff  (1)  hat  die  Zincke'sche  Beaction  zor 
itellung  gemischter  Bulfone  geeignet  befunden.  Beneolsulfo- 
schlorid  und  Naphtalin  (gleiche  Mol.)  wurden  mit  etwas 
staub  erhitzt,  nach  Vollendung  der  unter  Salzsäureentwick- 

stattfindenden  Reaction  das  schwarze  halbfeste  Frodnct  znr 
ernung  noch  vorhandenen  Naphtallne  mit  Wasserdampf  er- 

und  dann  mit  Aether  extrahirt.  So  wurde  ein  verhältnifa- 
ig  leicht  zu  reinigender,  achön  krystallisirender  Körper  vom 
aelzp.    121°    und    der   Formel    CgHt .  SOi .  CioHi    erhatten. 

auch  zur  Darstellung  anderer  Sulfone  geeignete  Beaction 
pricht  wichtige  theoretische  Aufschlüsse. 

1)  Dsuteoh.  cfa.  G«e.  B«t.  1874,  1167. 
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F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow(l)  haben  aus  Dichlor- 
benzol  vom  Siedepunkt  172^  (2)  die  Metadichiorlenzolsulfoaäwe 
dargestellt  Das  Baryumsalz  (C6HsCl8S08)9Ba  +  H,0  bildet 
kurze  dicke  Nadeln  und  verliert  sein  Erystallwasser  erst  bei 
185<>.  100  TL  Wasser  lösen  bei  14-8®  265  Th.  wasserfreies 
Salz,  Das  Bleisalz  (CeHsClsS03)jPb  +  3  H,0  krystalUsirt  in 
glänseenden  kurzen  Nadeln  und  verliert  über  Schwefelsäure  2  Mol. 
H9O;  das  dritte  erst  bei  180^  Es  ist  in  Wasser  viel  löslicher 
als  das  entsprechende  Orthosalz.  Ji9AGalc%umsalz(C^^G\^Wd^)tGB, 
-f-  2HtO  bildet  glänzende  Nadeln^  verliert  über  Schwefelsäure 
kein  Wasser  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

H.  Limpricht  und  Berndsen  (3)  erhielten  aus  der 
Nitrobenzolsulfosäure,  weiche  entweder  beim  Nitriren  der  Benzol- 
aulfosäure  oder  bei  der  Behandlung  des  Nitrobenzols  mit  Schwefel- 
säure sich  bildet,  drei  isomere  Ämidobenzolmdfosäuren,  nämlich 
die  gewöhnliche  SulfaniUäure,  eine  nadelfarmtge  und  eine  rhom- 
hoedriach  krystallisirende  Amidosäure.  Durch  Behandlung  der 
entsprechenden  Diazoverbindnngen  mit  Bromwasserstoff  wurden 
drei  BrombeMoUulfosätMren  erhalten^  deren  Eigenschaften  in 
nachstehender  Tabelle  zusammengestellt  sind  : 

BrombenzolBulfosäure 


«< 

ans  Snlfaoilsäare 

auf  nadeiförmiger 

Amidobensolsalfo- 

sänre 

aus  rhomboödrischer 

Amidobenaolsolfo- 

sftore 

Baryamsaht 

Kleine  Wanen,  ohne 
Krystallwaaser. 

Wanen,  mit  2  Mol. 
Erystallwasser. 

Waraen«  mit  1  MoL 
Krystallwaiser. 

Chlorid 

Krystallisirt  aos 

Aetner  in  Prismen 

Tom  Sohmelsp.  69^ 

B^  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig. 

Bei  gewöhnlicher 
Temperator  flüssig. 

Amid 

Schmilst  bei  156^ 

Sohmilst  bei  149<^. 

Behmilit  bei  180^ 

jAlle  drei  Brombenzolstäfosäuren  gaben  beim  Schmeken  mit  Kali 
Jäesorein. 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,    1760.  —    (3)   Dieser  Bericht  S.  871.  ^ 
(S)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1868. 
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Wie  schon  auf  S.  644  erwähnt  wurde^  erhielten  L.  Barth 
und  C.  Senhofer  (l)  sowohl  aus  Disulfobenzoö'säure ,  als  aus 
Bemoldütdfosäure  durch  Destillation  mit  Cjankalium  ein  bei 
1Ö8  bis  169^  schmelzendes  Nitril;  von  welchem  nach  den  Ver- 
suchen von  Garrick(2)zu  erwarten  stand^  daik  es  durch  alko- 
holisches Kali  in  Terephtalsäure  übergefllhrt  werden  würde,  um 
so  mehr,  als  Wölz  (3)  den  Schmelzpunkt  des  (von  Ihm  aus 
Isobrombenzolsulfosäure  erhaltenen)  Nitrils  der  Terephtalsäure 
zu  150  bis  160^  angegeben  hatte.  £s  wurde  jedoch  reine  Iso- 
phtalsäure  erhalten.  Da  nun  dieselbe  Benzoldisulfosäure  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Reaordn  in  fast  theoretischer  Menge  (90  bis 
95  Proc.)  lieferte,  so  sehen  Barth  und  Senhofer  hierdurch 
den  Widerspruch  gelöst,  welcher  zwischen  der  aus  neueren 
Versuchen  (4)  folgenden  1,  3  Stellung  des  Besorcins  und  seinem 
vermeintlichen  genetischen  Zusammenhange  mit  Terephtalsäure 
bestand.  Die  weiterhin  ausgesprochene  Vermuthung,  dafs  auch 
die  von  Garrick  (2)  und  Irelan  (5)  erhaltene  Säure  Ibo- 
phtalsäure  gewesen  sei ,  ziehen  Barth  und  Senhofer  in 
einer  Nachschrift  zurück,  nachdem  Sie  Sich  überzeugt  hatten, 
dafs  BrombemoUulfoaäure  aus  Brombenzol  einerseits  Resorcin, 
andererseits  (freilich  nur  in  sehr  geringer  Menge)  ein  erst  über 
200^  schmelzendes  Nitril  und  beim  Bebandeln  desselben  mit  Kali 
Terephtalsäure  liefert.  Sie  sind  mit  Büeksicht  auf  die  erhaltene 
Ausbeute  geneigt,  im  letzteren  Fall  eine  Umlagerung  bei  der 
Destillation  mit  Cyankalium  anzunehmen,  die  Zuverlässigkeit 
der  Kalischmelze  dagegen  einstweilen  aufrecht  zu  erhalten.  — 
B.  Fittig  (6)  weist  die  in  vorstehend  besprochener  Abhand- 
lung  ausgesprochene  Ansicht   über   die    Beobachtungen  6ar- 


(1)  In  der  S.  644  oitirten  Abhandlung.  Diese  Arbeit»  sowie  die  im  fol- 
genden Artikel  besprochene  worden  sa  einer  Zeit  ausgeführt  resp.  begonnen, 
als  der  sich  aus  neueren  Untersuchungen  (ygl.  besonders  Ost,  dieser  Berieht 
8.  639  und  Limpricht  und  B e r n d s e n ,  daselbst  8.  675)  ergebende Unwerth 
der  Kaiisch nielze  zur  Beurtheilung  von  8tellungsfragen  noch  nicht  bekannt 
war.—  (2)  Jahresber.  f.  1869,  896.—  (8)  Jahresber.  f.  1871,  662.—  (4)  Vgl. 
besonders  C.  Wurster,  dieser  Ber.  8.  468  und  H.  Salkowski,  dieser  Bor. 
8.  470.  —  (5)  Jahresber.  f.  1869,  617.  —  (6)  Ann.  Chem.  174,  122. 
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rick's  als  unrichtig  zurück.  Die  von  Letzterem  aus  Benzol- 
disnlfosäure  erhaltene  Säure  sei  Terephtalsäure  gewesen.  Zur 
weiteren  Bestätigung  wiederholte  Fittig  den  Versuch  mit  rei- 
nem; von  Garrick  selbst  dargestelltem  Dicjanbenzol  ^  so  wie 
mit  solchem ;  das  aus  gut  krystallisirtem;  von  Oarrick  berei- 
tetem benzoldisulfos.  Kalium  dargestellt  und  nicht  weiter  gerei- 
nigt war.  Es  wurde  stets  reine  Terephtalsäure  erbalten.  —  Der 
von  Wölz  für  das  Nitril  aus  Isobrombenzolsulfosäure  angege- 
bene Schmelzpunkt  beziehe  sich  auf  die  nicht  weiter  gereinigte 
Verbindung;  das  reine  Nitril  schmelze  oberhalb  200^;  es  liefert 
ebenfalls  Terephtalsäure  (1). 

V.  Meyer  und  E.  Nölting  (2)  haben  sich  die  Aufgabe 
gestellt;  den  Zusammenhang;  in  welchem  die  Brombenzolsvlfo' 
säure  und  Bemoldisulfosäure  einerseits  mit  dem  ResorciU;  an- 
dererseits mit  der  Terephtalsäure  stehen,  näher  zu  untersuchen^ 
um  den  in  demselben  enthaltenen  Widerspruch  (vgl.  den  yorigen 
Art.)  aofzuklären.  Sie  gingen  zu  diesem  Zweck  von  der  J?rom- 
henzoUvlfosäure  aus  Brombenzol  auS;  deren  einheitliche  Natur 
zunächst  festgestellt  wurde.  Das  Bleisalz  derselben  wurde  mit 
zur  Lösung  unzureichenden  Mengen  Wasser  behandelt  und  das 
zuerst  gelöste  und  zuletzt  ungelöst  Gebliebene  durch  Ueber- 
ftihrung  in  das  schön  krystallisirende  Chlorid  (3)  (Schmelzpunkt 
75 bis 76®)  als  identisch  erkannt.  Aus  dem  Chlorid  stellte  Nöl- 
ting  noch  das  Bromhenzolsulfamid  C6H4Br .  SOsNHg  (weifse 
glänzende;  bei  166®  schmelzende  Prismen)  und  das  BrombemoU 
disulfid  (C6H4Br.S)9  dar^  welches  perlmutterglänzende;  dem 
Anthracen  ähnliche  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  93®  bildet  (3). 
Aus   dieser  Brombenzolsulfosäure   wurde  nun   eine  BrombenzoU 


(1)  Die AbweiobiiDgen  iwiBchen  den Resnltateii  Ton  Garrick  und  Fittig 
und  von  Barth  und  Senhofer,  sowie  die  theoretische  Schwierigkeit,  welche 
darin  liegt,  dafs  nach  Wölz  Brom-  and  Isobronabenzolsnlfos&are  dieielben 
Zersetiangsprodacte  liefern,  scheinen  nach  neueren,  im  nächsten  Jahrgang 
dieser  Berichte  so  besprechenden  Untersuchungen  von  NOlting,  Meyer  und 
Miohler,  Barth  und  Senhofer  einer  befriedigenden  Lösung  entgegen  su 
geben  (Tgl.  den  folgenden  Artikel).  —  (2)  Deutsch,  oh.  Oes.  Ber.  1874,  1308. 
—  W  Vgl  Hflbner  und  Aisberg,  Jahresber.  f.  1870,  618. 
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diaulfosäure  dargestellt,  indem  dieselbe  den  Dämpfen  von  Schwefel-' 
Säureanhydrid  bis  zar  vollständigen  Verflüssigung  ausgesetzt 
und  die  erhaltene  Flüssigkeit  in  zugeschmolzenen  Bohren  etwa 
10  Stunden  auf  200  bis  220®  erhitzt  wurde.  Der  Procefs  ver- 
l'l^  '  läuft  glatt  und  liefert   nach   dem  Absättigen   mit  reinem  Baryt 

sogleich  chemisch  reines  Baryumsalz  in  reichlicher  Menge  (35  g 
^  aus  25  g  Brombenzolsulfosäure).    Dasselbe  wurde  in   ähnlicher 

^y  Weise  wie  oben  in  mehrere  Fractionen  gespalten  :  sämmtliche 

^^\  Äntheile  besafsen  denselben  Habitus  (perlmutterglänzende  Blatt- 

fft;-  chen)   und  gleiche  Löslichkeit  (55  bis  60  Th.  wasserfreies  Salz 

£?-;.  in  100  Th.  Wasser  von  22*^).    Die  wässerigen  Lösungen  zeigen 

i|^;  sehr  auffallende  Uebersättigung.    Das  bei  170®  entwässerte  Salz 

g!>  ist   sehr   hygroskopisch   und   verbindet   sich    mit  Wasser  unter 

|j;  starker  Erhitzung.    Die  Einheitlichkeit   der  Säure  wurde  ferner 

ijt  constatirt;  indem  aus  der  ersten  und  letzten  Fraction  des  Baryum- 

%::■'■"  Salzes  das  Kaliumsalz  und  hieraus  das  Chlorid  dargestellt  wurde. 

I V  .  Habitus,  Art  der  Krystallisation  und  Schmelzpunkt  (102  bis  105^) 

'^■^  waren  durchaus  dieselben.    Aus  der  Brombenzoldisulfosäure  soll 

1^^^  nun  durch  Natrium  eine  Benzoldisulfosäure  dargestellt  und  diese 

^^.  hinsichtlich  ihrer  Identität  mit  der  gewöhnlichen,  sowie  hinsicht- 

[0i<  lieh  ihrer  Zersetzungsproducte  mit  Cyankalium  und  Kali  unter- 

?^>  sucht  werden. 

i  H.  E.  Armstrong  (1)   konnte  durch  Schmelzen  von  (im 

Ganzen  50  g)  henzoldieulfone,  Kali  mit  ameiaens.  Natron  keine 
^|v  schätzbare  Menge  einer  Dicarbonsäure  gewinnen.     Die  geringe 

"^i^-  erhaltene  Säure  besafs  die  Eigenschaften  der  Terephtalsäure. 

^- .  Auf  demselben  Wege   wie  zur  Phenoltrisulfosäure   (2)    ist 

^«.  C.  Senhofer   (3)    nun  auch  zur  BemohrmUfosäure  gelangt, 

^^  ;  nämlich   durch  Erhitzen   von  Benzol   mit  rauchender  Seh wefel- 

^:.  säure  und  Phosphorsäureanhydrid.    Allein   die  Temperatur  von 

%  180®  genügt  hier  nicht;  bei  derselben  entsteht  nur  die  bekannte 

'tf^--  Benzoldisulfosäure.    Zweckmälsig  verfahrt  man  wie  folgt.     10  g 


ifV .  •  (1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  406.  —   (2)  Jahretber.  f.  1878,  669.  — 

^  (8)  Ann.  Chem.  174,  248;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  «O,  229. 
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Benzol  werden  unter  Abkühlung  durch  langsames  Schwenken 
in  70  g  Vitriolöl  gelöst,  das  dickflüssige  Liquidum  rasch  mit 
36  bis  40  g  Phosphorsäureanhydrid  bis  zur  vollständigen  Lösung 
in  einer  Schale  verrührt  und  die  entstandene  zähe  Masse  in 
starken  Glasröhren  5  bis  6  Stunden  auf  280  bis  290^  erhitzt. 
Der  gelbe  Böhreninhalt  wird  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden 
der  schwefligen  Säure  gekocht,  dann  mit  Kalkmilch  gesättigt 
und  das  im  Filtrat  von  schwefeis.  und  phosphors.  Kalk  befind- 
liche Kalksalz  der  Benzoltrisulfosäure  in  das  durch  Krystallisa- 
tionsfilhigkeit  ausgezeichnete  Kalisalz  übergeführt.  Aus  dem 
durch  Umkrjst^isiren  gereinigten  Salze  wurde  die  freie  Säure 
durch  Fällen  mit  Bleiacetat  und  Ammoniak  und  Zersetzung  des 
wohl  ausgewaschenen  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  dar- 
gestellt; um  derselben  die  stets  noch  beigemischte  Essigsäure 
za  entziehen ;  wurde  sie  nochmals  mittelst  Bleicarbonat  in  das 
Bleisalz  übergeführt,  dieses  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  Beneoltrüulfo- 
säure  krjstallisirt  beim  Stehen  ihrer  Lösung  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  in  langen,  flachen,  meist  concentrisch  gruppirten 
Krjstallnadeln,  die  an  der  Luft  schnell  zerfliefsen  und  bei  langem 
Stehen  über  Schwefelsäure  opak  werden.  Bei  100^  getrocknet 
18t  sie  C6Hs(S08H)8  -}*  ^  ^tO,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt 
sie  sich  bereits.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Farbenreaction.  Das  Kalisalz  CeHstSOsK)»  +  3  HsO  bildet 
grofse  schiefe  Prismen  oder  Tafeln,  die  bei  langem  Liegen  an 
trockener  warmer  Luft  allmählich  verwittern,  bei  100^  nur  1  Va  H9O, 
bei  260®  alles  Wasser  verlieren.  In  heifses  Wasser  geworfen 
werden  sie,  bevor  sie  sich  lösen,  opak.  Die  Lösung  giebt  weder 
mit  neutraleni  noch  mit  basischem  Bleiacetat  eine  Fällung.  Das 
BaryUalz,  je  nach  der  Art  der  Darstellung  wasserfrei  oder  von 
dw  Formel  fC6H8(S08)8]tBa8  -f  6  HsO ,  ist  mikrokrystallinisch 
und  schwerer  löslich  als  das  Kalisalz.  Aus  seiner  wässerigen 
Lösung  wird  es  durch  Alkohol  gefällt.  D9iB8ilber8alzC$H.i{80zA.g)z 
krjstallisirt  im  Vacuum  in  farblosen,  am  Licht  nur  langsam, 
bei  180®  schnell  sich  schwärzenden  Nadeln.  Das  Bleisalz 
[C8H8(S08)8}iPb8  +  4  H.O  bildet  feine,  laicht  lösliche  Nadeln, 
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das  Cadmiumsale  kleine  Blättchen.  —  Beim  Schmelzen  des 
Kalisalzes  mit  Kali,  sowie  beim  Destilliren  mit  Oyankalinm  und 
beim  Kochen  des  Destillats  mit  Aetzkali  u.  s.  w.  werden  kry- 
stallisirende^  noch  nicht  näher  untersuchte  Körper  erhalten.  Die 
letzten  Mutterlaugen  des  Kalisalzes  enthalten  noch  ein  anderes 
mikroskopisch-krystallinisches  Salz. 

P.  Chrus tschoff  (1)  theilte  mit^  dafs  aussehliefslich 
Toluolparastdfoaänre  erhalten  wird,  wenn  man  in  siedendes 
Toluol  concentrirte  Schwefelsäure  allmählich  einfiie&en  läfst. 

A.  Engelbrecht  (2)  hat  bei  einer  Wiederholung  der 
Versuche  von  Hübner  und  Majert  (3)  über  die  a-Paru" 
chlortoluolstdfosäure  auch  von  dieser  Säure  ein  Baryumaalz  er- 
halten,  welches  denselben  Wassergehalt  wie  das  Barynmsalz  der 
entsprechenden  gebromten  Säure  besitzt  Dasselbe  scheidet  sich 
aus  den  Mutterlaugen  des  /f-Parachlorsulfitoluolbaryums  zunächst 
in  feinen  Nadeln  aus,  die  sich  nach  und  nach  in  derbe,  wohl* 
ausgebildete  Krystalle  umwandeln.  Beim  Umkrystallisiren  gaben 
die  letzteren  anscheinend  vierseitige  derbe  Säulen  von  der  Formri 
(CeHg  .  CHs .  CI .  S08)|Ba  -f  7  H9O.  Femer  wurden  dargestellt 
das  Kupferaalz  (CeHs .  CHs  .  Cl .  S08)sOu  +  IOH9O,  grofse  hell- 
blaue  zusammengewachsene  Prismen ,  und  das  Bleiaalz  (C^Ha . 
CHs .  Gl .  S03)iPb  4*  3  Hs^ »  welches  in  derben  oder  langen 
dünnen  durchsichtigen  Nadeln  krjstallisirt 

E.  A.  Grete  (4)  bestätigt  die  früher  von  Ihm  und  Hüb - 
ner  (5)  gemachte  Angabe,  dafs  aus  Metabromtoluol  nur  eine 
MetahronUoluolstdfosäure  entstehe.  Das  Baryumsalz  derselben 
kijstallisirt  jedoch  nicht  wasserfrei,  sondern  mit  1  Mol.  HsO.  — 
E.  W  r  0  b  I  e  V  B  k  7  (6)  bezweifelt  die  Richtigkeit  der  Angabe 
bezüglich  der  Bildung  von  nur  einer  Metabromtoluolsulfosäure. 

P.  Chrustschoff  (7)  hat  gefunden,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung Yoxx  BchwefeUäwre  auf  Äethylbenzol  wie  in  anderen  ähn^ 


(1)  Deutsch,  oh.  Qe«.  Ber.  1874,  1165.  —  (2)  Deatsoh.  oh.  Got.  Bor. 
1874»  796.  —  (8)  Jahrasber.  f.  1878,  663.  —  (4)  Deutsoh.  oh.  Oos.  Ber.  1874» 
796.  —  (5)  Jahreeber.  f.  1878,  661.  ~  (6)  Deuteoh.  oh.  Gfes.  Ber.  1874»  1068. 
—  (7)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1166. 
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liehen  Fällen  zwei  isomere  Aethylbenzohulfonaäuren  gebildet 
werden.  Wird  Äethylbenzol  mit  schwach  rauchender  Schwefel- 
flftore  Ittngere  Zeit  im  Wasserbad  digerirt  nnd  die  entstandene 
Säure  in  das  Kalisalz  übet  geführt,  so  erhält  man  in  überwiegen- 
der Menge  ein  weniger  lösliches,  gut  krystallisirendes  Kalisalz, 
welches  beim  Schmelzen  mit  Kali  Yorzugsweise  festes  Aethyl- 
jphenol  und  nach  der  Ueberfbhrung  in  das  Chlorid  mit  Ammo- 
niak ein  krystallisirbares,  bei  108^  schmelzendes  Amid  liefert. 
Daneben  wird  in  geringerer  Menge  ein  weit  löslicheres,  aber 
ebenfalls  krystallisirbares  Kalisalz  erhalten^  aus  dem  sich  ein 
krystallisirbares,  aber  niedriger  als  bei  108®  schmelzendes  Amid 
darstellen  läfst  So  erklärt  sich  die  Beobachtung  von  Beil- 
stein und  Kuhlberg  (1),  welche  aus  äthylbenzolsulfos.  Kali 
swei  isomere  Aethylphenole  erhielten. 

Zur  Ergänzung  Seiner  (2)  Angaben  über  die  Dibeneyldi- 
sulfosäure  theiHe  B.  Kade  (3)  mit^  dafs  dieselbe  bei  fortge- 
setztem Schmelzen  mit  Kali  bei  hoher  Temperatur  in  Dioxydu 
hmssyl  CgEUCOH) .  CH,  .  OH9 .  C6H4(OH)  übergehe.  Dasselbe 
bildet  weifse,  glänzende ;  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  in 
heifsem  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen.  Gleichzeitig  mit  diesem 
Dioxjdibenzyl  wird  Paraoxybenzoiisäure  (neben  etwas  Phenol 
und  Spuren  von  Benzoesäure)  erhalten,  welche  beim  Ansäuern 
der  Schmelze  in  Lösung  bleibt,  während  das  Dioxydibenzjl 
sich  ausscheidet  Letzteres  schmilzt,  durch  Sublimation  gereinigt, 
bei  185«. 

Nach  H.  Plascuda  und  Th.  Zincke  (4)  liefert  die  von 
Milne  (5)  beschriebene  Bernyltoluoldisulfosäure  beim  Schmel- 
zen ihres  Kaliumsalzes  mit  Aetzkaii  neben  Phenolen  Paraozj* 
benzoesäure  und  kleine  Mengen  einer  anderen  Säure,  wahr- 
scheinlich Ci4H8(OH)i08.  Plascuda  und  Zi n ok e  haben  ver- 
geblich yersucht,  die  neben  dieser  Disulfosäure  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Benzyltoluol  entstehende  andere  Sulfo* 


(1)  J«hmber.  f.  1S70,  664.  —  (S)  Jahrosber.  f.  187S,  676.  —  (8)  Dentidi. 
«h.  Ges.  B«r.  1874,  »89.  —  (4)  Deatich.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  886.  —  (6)  Jah- 
zeebmr.  f.  1872,  600. 
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ßg2  Salfoflänren  rabititairter  Aoiline. 

Bäure  zu  isoliren,  da  sie  nur  amorphe  Salze  bildet.  Ihr  Kalium- 
BiJz  lieferte  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  ähnliche  Prodncte  wie 
die  Disulfosäure  von  Mi  Ine,  nur  entstand  dabei  neben  Para- 
ozjbenzoSsäure  noch  Salicjlsäure. 

G.  A.  Smjth  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  von  Sohw^eUäwrB  auf  syhstüuirte  Änüine  fortgesetzt. 
Im  Allgemeinen  bilden  dieselben  gut  charakterisirte  Sulfosäuren, 
die  Beaction  geht  jedoch  in  keinem  Falle  so  glatt  von  Statten 
wie  bei  dem  Anilin  selbst  und  verläuft  mit  der  wachsenden  An- 
zahl der  ersetzten  Wasserstoffatome;  sowie  mit  dem  Kohlenstoff* 
reichthum  der  ersetzenden  Gruppen  immer  schwieriger  und  un- 
Tollkommener.  Zur  Darstellung  von  MethylcmlinaulfoaäurB 
wurde  nach  der  Methode  von  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  (3)  dargestelltes 
Methjlacetanilid  mit  Schwefelsäure  auf  140  bis  150^  (bei  höherer 
Temperatur  tritt  leicht  Verkohlung  ein)  erhitzt,  so  lange  sich 
noch  Essigsäure  entwickelte,  dann  verdünnt  und  das  Barjum- 
salz  dargestellt.  Aus  der  filtrirten  heifsen  Lösung  schied  sich 
zunächst  ein  rein  weifses  krystallinisches  Pulver  aus,  welches 
sich  als  das  Barjumsalz  der  Dtsulfometholsäure  (Methionsäure) 
erwies,  entstanden  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
die  Essigsäure.  Die  Mutterlauge  enthielt  das  methylanüinsulfaa. 
Baryumiy  welches  von  einer  hartnäckig  anhaftenden  rothen  F&r* 
bung  durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  mit  Thierkohle  befreit, 
weifse  Blätter  von  der  Formel  (CeH«  .  NHCUt .  SOs)tBa  +  HsO 
darstellt  Die  freie  Säure  verhält  sich  gegen  Beagentien  der 
Dimethjlverbindung  (s.  unten)  ganz  analog,  enthält  jedoch  kein 
Krjstallwasser.  Sie  zersetzt  sich  bei  182^  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Mit  Basen  liefert  sie  schön  krjstallisirte  Salze,  die 
aufserordentlich  löslich  sind.  Das  Bleisalz  scheidet  sidi  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  mikroskopischen  Krystalfen  ab.  —  Zur 
Darstellung  von  Dimethylanäinsulfosäure  wurde  Dimethylanilin 
mit   einem   kleinen    Ueberschufs    von    Schwefelsäure   mehrere 


(1)  DenlMh.  oh.  Gm.  Ber.  1874,  18S7.  —  (8)  Jahratber.  f.  1S7S,  664,  ^ 
(8)  Dieser  Bericht,  aromatisohe  Amine. 


Snlfos&oren  substitoirter  ÄAiline.  683 

Stunden  auf  180  bis  190^  erwärmt ,  bis  eine  Probe  mit  Aetz- 
natron  nur  noch  geringe  Mengen  der  Base  ausschied ,  das  fast 
Bchwarse  Product  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung,  welche 
auch  stark  concentrirt  keine  Erystalle  absetzte,  mit  Baryum- 
carbonat  behandelt  (mit  Bleicarbonat  läfst  sich  die  freie  Säure 
nicht  ganz  abstumpfen).  Die  Säure  schmilzt  bei  149  bis  150^ 
imter  Zersetzung.  Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  sie 
nicht  weiter  verändert.  Sie  bildet  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden,  auch  mit  einigen  schweren  Metallen  sehr 
schön  krjstallisirende  Salze,  die  sämmtlich  Wasser  enthalten 
und  mit  Ausnahme  des  Ammoniumsalzes  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind.  Das  Kupfersalz  wird,  leicht  redu- 
cirt,  das  Bäbersalz  ist  aus  demselben  Orunde  nicht  in  festem 
Zustande  zu  erhalten.  —  Aethylaniltnsulfosäure.  Armstrong  (1) 
hatte  angegeben,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Aethjlanilin  nicht  die  genannte  Säure,  sondern  Sulfanilsäure, 
wahrscheinlich  neben  Aetherschwefelsäure,  erhalten  wird.  Smyth 
fand,  dals  bei  Anwendung  von  Aethylanilin,  welches  zur  Beini» 
gnng  von  Anilin  so  lange  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  ver- 
setzt war,  bis  sich  keine  Spur  von  Schwefels.  Anilin  mehr  aus- 
schied und  Chlorkalk  kaum  mehr  eine  Färbung  erzeugte,  neben 
Aethjlanilinsulfosäure  nur  geringe  Spuren  von  Sulfanilsäure  ge- 
bildet wurden;  etwas  gröfsere  bei  Aethylanilin,  das  nur  durch 
Fractioniren  gereinigt  war  und  bei  202  bis  204^  siedete.  Es  ist 
daher  wahrscheinlich,  dafs  auch  die  Beobachtung  von  Armstrong 
in  einem  Anilingehalt  des  angewendeten  Aethylanilins  ihren 
Grund  findet  (2).  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Aethyl- 
anilin bei  190^  scheint  erst  nach  einigen  Tagen  vollendet  zu 
sein.  Die  Reinigung  der  entstandenen  Säure  erwies  sich  als 
sehr  schwierig  und  gelang  nur  durch  wiederholtes  Fällen  des 


(1)  DeütBoh.  oh.  Gm.  Ber.  1878,  668.  —  (2)  Auch  bei  den  ersten  Yer- 
sachen  mit  Metbylanilin,  woza  rectifieirtes  k&nfliches  Tom  Siedep.  191  bis 
192^  rerwendet  wnrde,  schied  sich  nach  dem  Einglefiien  de«  Productes  in 
Wasser  alsbald  Salfanilsänre  ab.  Bei  näherer  Untersuehnng  erwies  sich 
das  Metbylanilin  als  anilinhaltig. 


Hethylaailiiitiilrosilare. 

taU«a  mit  Alkohol  nnd  Aether,  wobei  dassf 
>  klebrige  MasBe,  eodlich  rIb  leicht  roth  gefU 

Formel  (CH. .  NHCHj .  SO»)sBa  +  2  B 

Die  Säure  selbst  ist  wasserfrei  und  zersel 
f.  —  Die  Bildung  der  Diäthylanilinsulfoad 
in  and  Schwefelsäure  bei  200  bis  210"  ei 
ir  tind  die  Beioigung  unterlag  ähnlichen  Schi 
t  wurden  die  freie  Säure,  ein  wasserfreie: 
welches  sich  bei  250°  noch  nicht  zersetzt,  i 
,  [C«H*.N(C,H5),S0s].Ba  +  2H,0.  Die 
rj  Säuren  sind  krystallinische ,  aber  schlechl 
rbinducgen;  die  Silbersalze  sind  nicht  darst 
ndeliuB  (1)  hat  nach  dem  tod  Limpri 
en  Verfahren,  d.  h.  durch  Erhitzen  von  äti 
it7tn  anf  210",  eine  M^hylanüinstilfoaäure  erhi 

dervonSmyth  (3)  heachriebenen  wesen 
Sie  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heifaei 

in  glänzenden  BlSttchen  von  der  Zusan; 
SOtH  -|-  HgO  aus,  die  leicht  Terwittem  und  i 
her  unlöslich  sind.  Das  Baryumaah  (CjHgN 
bildet  kleine  glänzende  Säulen,  die  ihr 
rlieren ,  das  Calciwnaah  (CjHgN .  SOs)»C 
länzende  Blftttchen,  die  schon  hei  100"  wassei 
isalz  schwach  gelblich  geförbte  Blättcfaen 
vaaser.  Durch  Einleiten  von  salpetriger  S^ 
che  Lösung  der  Säure  wurde  eine  Dtat 
ichweilse,  amorphe  Masse  erholten,  welche 
OH.) 

ZU  besitzen  scheint 
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T.  Lecco  (1)  bat  die  Beobachtang  von  Pratesi  (2),  dafs 
das  phenolsulfoB.  Toluidin  beim  Erhitzen  in  Toluidinsulfosäure 
übergeht,  für  das  parapbenolsulfos.  Para-  und  Orthotoluidin  (3) 
bestätigt  Man  unterbricht  das  Erhitzen  der  Salze  ^  während 
dessen  Phenol  übergeht,  sobald  eine  lebhafte  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  beginnt,  erschöpft  den  Bückstand  mit  sie- 
dendem Wasser,  verdampft  den  Auszug,  entzieht  durch  Alkohol 
den  gröfsten  Theil  der  fiLrbenden  Verunreinigungen  und  krj- 
stallisirt  aus  siedendem  Wasser  um.  Die  Säure  aus  Paratoluidin 
ist  identisch  mit  der  a-Toluidinsulfosäure  von  Seil  und  Ma- 
Ijscheff  (4),  die  aus  Orthotoluidin  mit  der  Säure  von 
Gerver  (5). 

H.  Limpricht  (6)  berichtete  über  eine  Anzahl  in  Seinem 
Ijaboratorium  ausgeführter  Untersuchungen,  welche  sämmtlich 
Derivate  der  AmidotoluoUulfosäuren  zum  Gegenstande  haben. 
Dieselben,  welche  z.  Th.  von  den  einzeLnen  Bearbeitern  bereits 
ausführlich  publicirt  sind,  werden  in  den  nachfolgenden  Artikeln 
besprochen  werden.  Limpricht  (7)  macht  bei  dieser  Gele- 
l^enheit  Mittheilung  über  eine  neue  Bildungs-  und  Darstellungs- 
i¥eise  von  Ämidosulfosäuren.  Pratesi  und  E.  Kopp  (8) 
batten  beobachtet,  dafs  beim  Erhitzen  von  phenolsulfos.  Anilin 
Snlfanilsäure  entsteht.  Limpricht  bestätigte  diels,  fand  aber, 
dafs  auch  ätherschwefeU,  Anilin  dasselbe  Product  liefert  : 

Um  diese  bequeme  Methode  auf  andere  Amidobasen  anzuwenden, 
zersetzt  man  deren  ozals.  Salz  mit  einer  Lösung  von  rohem 
ätherschwefels.  Kalk  und  erhitzt  das  aus  dem  Filtrat  durch 
Krystallisiren  oder  einfacher  durch  Eindampfen  erhaltene  äther- 
Bchwefels.  Salz  in  einem  Kolben  im  Oelbade,  indem  man  die 
Temperatur   Anfangs  langsam  steigert,  um  Ueberschäumen  zu 


(1)  Monit  floientif.  [3]  41,  428.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  614.  —  (8)  Vgl, 
diaian  Beriebt,  aromatische  Amine.  —  (4)  Jahresber.  f.  1869,  686.  —  (6)  Jah- 
resber.  f.  1878,  672;  Tgl.  Pagel,  dieser  Ber.  8.  700.  ^  (6)  An  den  in  den 
folgenden  Artikeln  oitirten  Stellen  der  Deatseh.  ob.  Gea.  Ber.  —  (7)  Deutsch, 
eh.  Qea.  Ber.  1874,  1349.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1871,  682. 
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rhUtOD,  und  zuletzt  auf  200"  erhält,  wobei  die  meisten  Amido- 
iren  sich  DOch  nicbt  zersetzen.  Der  Rückstand  im  Kolben 
rd  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt.  Bis 
zt  wurden  so  dargestellt  :  Sulfanilsäure ,  Methyl anilinsnlfo - 
ire  (1),  Ortho toluidinsulfosäure  und  ParatoluidinmetasulfosSure. 
M.  Schäfer  (2)  hat  zur  Gewinnung  von  Anhalteptmkten 
-  die  Ermittelung  der  Stellung  der  NO,-Gnippe  in  den 
'trobromtoluolaulfosäuren  von  Hübner  und  Post  (3)  diese 
t  Schwefelammonium  redncirt,  ans  den  Amidosäuren  durch 
Qwirkung  von  salpetriger  Säure  unter  Alkohol  die  entspre- 
enden  Diazoverhindungen  und  durch  Kochen  derselben  mit 
asser  die  KresolsulfosäureH  dargestellt  und  untersucht  Zar 
irstellung  der  Bromtoluolsolfosäuren  wurde  käufliches  Brom- 
uöl  ohne  Weiteres  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  die  gleich- 
tig  entstandenen  Sulfosäuren  vermittelst  der  ßarynmsalze 
trennt.  Von  diesen  ist  das  der  Orthobrommetasnlfotoluolsäure 
B  schwerlöslichste,  darauf  folgt  das  der  (/If)-Parabromortho- 
fotoluolsäure ,  endlich  das  der  (o)-ParabrommetaBulfotoIuol- 
ire.  Die  untersuchten  Derivate  der  direct  aus  diesen  Salzen 
rgestellten  Nitrosänren  sind  in  nachfolgender  Tabelle  zu- 
mmengestellt  : 

Derivat«  »ni  Nitro- Derivate  aoa  Nitro-DeriTate  am  Nltn- 
ortbobrommetaiulfo-  parabrommelaeuifo-  parabn>morthoBDlii>- 
tolnoltänre  lOrtho-  tolnoiaure  (a-Fara-  toJuoli&Dre  I^-Para- 
bromeulfinitrotoluoJ,  bromialfiiiitrotolaol,  i  bromiiUflnltrotolaol, 
QbDer  n.  Poit).   Häbner  n.  Poit).  |  HObner  u.  PoaQ. 

Kry«talli«irt  aug|C,H(.Br.NU,.S0,U.,C,U,.Br.NU,.80tU- 
beilsein  Wuser  iDjKryetaUuirtautWaB-iKryeUllilirtaaiWa»- 
tangen  rbombiicben  >er    in    graaweilieD  ner  in  icfauf  tasge- 


BUtteni,  aui  Alkohol 
Q  Waraen.  Ei  lOat 
ich  I  Th.  bei  Sl' 
D    188  Tb.    Waaier 

und  in  83  Th.  Wein- 
Igeiat  (4). 


Mädeln.  Lüat  aich 
■ehr  achwer  in  Waa- 
■er,  leichter  in  Wein- 
geiit. 


prHgten  klsinoD  Pna- 
men,  die  ■ich  schwer 
in  Wauer  (I  Th.  in 
Sl  Th.),  leichter  in 
Weingeitt  iMen  (ft). 


(1)  Dieser  Berichtes.  684.  —  (3)  Ann.  Chem.  1V4,  Sb7;  Deotach.  «b. 
k  Ber.  1874,  1866.  —  (3)  Jabr«*ber.  f.  1878,  850  ff.  ~  (4)  Die  Blsre  aar- 
t  mit  WaaMT  und  Brom  in  SchwerelaKur«  nnd  TrihrowtlohäJi» ,  daa  aui  AI- 
lol  in  gelben  Nadeln  krTitalUsirt  und  sich  mit  Waaierdampf  in  fast  weib«a, 

82°  achmelaenden  Flocken  verflüchtigt. —  (0)  Gisbt  mit  Brom  und  Waaier 
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Derivate  aas  Nitro- 
orthobrommetaflalfo- 
tolaola&are  (Ortho- 
bromsolfinitrotoluol, 
Hftbner  a.  Post). 

Derivate   aus  Nitro- 
parabrom  III  etasu  Ifo- 
toluolsäure  (a-Para- 
bromsulfioitrotoluol. 
Hübner  u.  Post). 

Derivate  aus  Nitro- 
parabromorthosulfo- 
toluolsäure  (^-Para- 
bromsulfinitrotoluol, 
Hühner  n.  Post). 

Baiyninsals. 

iC^Hj.Br.NH,. 
SO,),Ba+H,0.  Mi- 

kroskopiscbe  qaadra- 
tiscbe    Tafeln ,     die 
eich   sehr   leicbt  in 
Wasser  1    schwer  in 
Weingeist  lösen. 

(CyH.  .  Br .  NH, . 
SO,),Ba  +   4  H,0. 
Kleine   weüke  War- 
sen. 

(CtH^  .  Br .  NE, . 
80s),Ba  +  2H,0. 
Weifse,  leicht  lös- 
liche ,  mikroskopi- 
sche Nadeln. 

BleiMlB. 

(C^Hj  .  Br .  NHj . 
8Q,),Pb  +  H,0. 
Leicht  lösliche  läng- 
liche Tafeln,  die  sieh 
an    der   LÖft    gelb 
f&rben. 

C,H5.Br.NH,.S0,Na 
+  2  H,0.     Undeut- 
liche  mikroskopi- 
sche,  sehr   lösliche 
Krystalle. 

DiasoTerbin- 
dang. 

Brilanlicbes,  leicht 
lenetaliohe«  Pulver, 
das  sowohl  mit  Was- 
ser,  wie  mit  Brom- 
wasserstoff    dieteibe 
Kresolsäure  liefert 

Kurze,  dicke,  rothe 
Nadeln ,    die    durch 
Schlag      explodiren 
und     von     Wasser, 
Bromwasserstoffsäu- 
re     und    Weingeist 
leicht  tersetzt  wer- 
den. 

Blafsrothe  mikro- 
skopische (rhom- 
bische?)   Krystalle. 

Verpufft    durch 
Schlag,    sowie    bei 
160*.      Wird    leicht 
zersetat.  Durch  HBr 
entsteht    Dibromor- 
thosulfotoluolsäure 
(siehe  unten). 

Kresol- 
ftvJfosftofe. 

Brauner  Syrup. 

BarynrnsAte. 

Mit  Wasser  dar- 
gestellt :  grattweifse 
andeutliche  sehr  lös- 
liohe  Krjstalle   mit 
4V,H,0.    Mit  HBf 
dargestellt :  spiefsige 
KrysUUe  mitdU,0. 

(G,Hs .  Br .  OH  . 
SO,)tBa  +  H,0. 
Leicht  lösliche  Blätt- 
ohen.* 

(CtHj  .  Br .  OH . 
SOs),Ba  +  8H,0. 
Leicht  lösliche,  wei- 
fse,  lange,  verästelte 
Nadehi. 

BleiMlii. 

Weifte,  lange,viersei- 
tige  Säulen,  an  der 
Luft     schnell    gelb 
werdend.  (CfH^.Br. 
OH.80,)tPbH-2H,0. 

abenfalls  TribromtolmdiM,   das   ans  Weingoiit  In  gelben,   gläniendeo,    bei  72* 
sohmelienden  Schüppchen  kryttallisirt 


•     s     -*-s- 
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Dibramarikosulfoioluohäure  bleibt  beim  Verdunsten  einer  Lö- 
sung der  Diazoparabromorthosulfotoluolsäure  in  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  als  nicht  krystallisirender  Symp.  Das  Na- 
trtumsalz  CtHs  .  Br« .  SOsNa  -}-  ^  HtO  krjstallisirt  ans  Wein- 
geist in  hellgelben  verästelten  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist.  Das  Baryumsal'Z  (C7H5 .  Br^ .  S08)sBa  -|- 
2V8HsO  bildet  sehr  schwer  lösliche,  kleine,  weberachiffahnliche 
Erystalle. 

F.  Jenfsen  (1)  hat  die  Paramidoorthosulfotoluolsäure 
untersucht.  Dieselbe  entsteht  neben  einer  isomeren  Säure  (2) 
bei  der  Behandlung  von  Paratoluidin  mit  Schwefelsäure  and 
bei  der  Reduction  der  schon  von  Beilstein  und  Kuhl- 
berg (3)  dargestellten  Paranürotoluolsttlfoaäure  (4).  Letetere  krj- 
stallisirt nach  Jenfsen  aus  Wasser  in  hellen,  schön  ausgebildeten 
Tafeln  oder  Säulen  des  rhombischen  Systems  von  der  Formel 
CtHb.NO,  .SOjH  4-  2V8H,0,  welche  bei  130«  erweichen  und 
bei  1335^  schmehsen.  Aus  stark  schwefelsäurehaltiger  Lösung 
scheidet  sie  sich  wasserfrei  aus  und  schmilzt  dann  schon  bei 
130^.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform.  100  Tbl.  der  wässerigen  Lösung  enthielten  bei 
23»  67-71  Tbl.  wasserhaltige  Säure,  bei  28»  71-46  Thl.  Das 
Baryumsah  besafs  die  von  Beilstein  und  Kuhlberg  ange- 
gebene Zusammensetzung  (ebenso  das  Bleisalz),  verlor  aber 
über  Schwefelsäure  oder  bei  120»  nur  2Vt  H^O,  den  Rest  erst 
bei  190».  Das  Kalittm-  und  das  AmmontumsaU  bilden  lange, 
feine ,  wasserfreie  Nadeln.  Das  Chlorid  C7H«  .  NO9 .  SOfCI 
krjstalUsirt  aus  Aether  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  43 
bis  44*5».  Es  lö^t  sich  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  schwer 
in  Alkohol.  Das  Amid  C7H6 .  NOg .  SOsNHs  scheidet  sich  aus 
der    wässerigen     Lösung     in     langen    spröden    Nadeln    vom 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  230;  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  65.  — 
(8)  Vgl.  Pechmann,  dieser  Bericht  S.  694.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  398. — 
(4)  Jenfsen  stellte  dieselbe  dar  daroh  Lösen  Ton  Faranitrotolnol  in  reiner 
Bchwefelsäare  nnd  Einleiten  Ton  Sohwefelsanreanhydrid  nnter  Erwärmen,  bia 
eine  Probe  sich  in  Wasser  klar  löste. 
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Scbmelsp.  186^  ab.  Es  Idst  sich  schwer  in  Alkohol,  Aoiher 
und  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiisem  Wasser,  noch  leichter  in 
Ammoniak.  Die  vermittelst  Schwefelwasserstoff  ans  d^r  Nitrosänre 
erhaltene  ParamuJaort&oM^fato^bd^tir«  CtH«  .  NH| .  SOgH + H,0 
krystalfisirte  in  harten,  farblosen  schönen  Rhomboedem,  niemals 
in  breiten  S&nlen  (Beilstein  und  Kuhlberg).  Sie  löst  sich 
xmr  schwer  in  heifsem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether 
und  ist  mit  der  rhomboedrischen  Säure  von  Bnff  (1)  sowie 
mit  der  /f-Toluidinsulfosäure  von  Maljscheff  (2)  identisch. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ihre  kochende  wässerige  Lö- 
sung entsteht  immer  nur  ein  Monobromderivat,  die  Bromparc^-' 
amidoartha$ulfatoluol8äure  C7H«  •  Br .  NHt .  SOtH.  Diese  Säure 
bildet  glänaende,  feine  weilse  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  und 
in  Lösung  dunkler  färben,  sich  sehr  schwer  selbst  in  siedendem 
Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aether,  siemlich  leicht  in  Chlor- 
niid  firomwasserstoff  lösen.  Beim  Schmelzen  mit  Eali  tritt 
kein  Bromtoluidin  auf.  Kaliumsalz  C7H5 .  Br .  NB« .  SOsK  -|- 
fifO.  Leicht  lösliche  derbe  harte  Prismen.  Barj/umaaU 
(GtHs  .  Br .  NH, .  S08)tBa  +  7  HtO.  Aus  Wasser  in  derben 
Säulen,  ans  Alkohol  in  schönen  Nadeln  krjstallisirend;  verliert 
das  Erystallwasser  fast  vollständig  über  Schwefelsäure,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Bleüah*  Leicht 
lösliche  Blättchen.  Säbersalz,  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
weilse  Nadeln,  die  sich  äuiserst  leicht  bräunen.  Aus  der  Amido- 
sSnre  stellte  Jenfsen  die  schon  von  Ascher  (3)  erhaltene 
IHazoverbtndung  dar,  welche  Er  als  kleine,  gelb  bis  braun  ge- 
färbte Nadeln  beschreibt,  und  aus  dieser  nach  bekannten  Me- 
thoden die  entsprechende  Toluol-,  Ejresol*,  Bromtoluol-  und 
Ghlortoluolsulfosäure.  Die  erstere  erwies  sich  als  identisch  mit 
der  von  A.  Wolkow  (4)  und  von  Hübner  und  Terry  (5) 
beschriebenen  Orthotoluolsulfosäure,  die  gebromte  Säure  mit 
dem  ß'ParabranMulfitoluol  von  Hübner  und  Post  (6)  und  die 


(l)  JabMbar.  f.  1870,  748.  —  (2)  JahiMber.  f.  1869,  686.  —  (8)  Jab- 
fMber.  f.  1871,  619  (1).  —  (4)  JahMUr.  f.  1870,  744  (fi-Staut).  —  (ö)  J«h- 
MriMT.  f.  1871,  67S  (o-SAnre).  —  (6)  JahMtber.  f.  1873,  667. 

JfthrMbtr.  f.  Ch«m.  u.  ■.  w.  fttr  1874.  44 
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gechlorte  mit  der  ß^Parachlartoluolndfosäure  von  Hühner  und 
Majert(l).  Die  Parakrsaolorthosulfosäure  G7H«.  OH.SOeH-^ 
öfl|0  ist  dagegen  verBchieden  von  der  Snlfosäure  aus  Para(a-)- 
Eresol  von  Engelhardt  und  Latechinoff  (2).  Sie  hinter- 
bletbt  beim  Eindampfen  als  Symp,  der  beim  Erkalten  krjstal- 
linisch  erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  sie  in 
langen  weifsen  Nadeln  erhalten^  die  bei  98*5^  schmeken,  an  der 
Luft  verwittern^  über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden  und 
dann  bei  187  bis  188^  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Das  BaryumgtUa  [OiBs(»  OH.)SOs]tBa 
wurde  nur  amorph  erhalten  (ebenso  die  Alkalüale€  und  das 
BleisiUe)]  seine  concentrirte  Lösung  gab>mit  Barjrthydrat  keine 
Fällung;  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  die  auf  Alkohol« 
zusate  verschwindet. 

E.  Weckwarth  (3.)  hat  die  von  Jenfsen  (4)  erhaltene 
BromparamidoarthoaulfotoluoUäure  zum  Ausgangspunkt  einer 
weiteren  Untersuchung  gemacht  Die  erforderliche  ParamüUh 
orAonUfotoltwUäure  stellte  Er  nach  einem  Verfahren  dar,  wel«^ 
ches  gleichzeitig  als  zweites  Product  OrihoamidoparanUfotoluU- 
säure   liefert   (ö),  bromirte   dieselbe  und   behandelte  sie  unter 


(1)  Jahresber.  f.  1878,  662.  —  (2)  Jahrei»ber.  f,  1869,  448.  —  (3)  Ano. 
Chem.  Pharm.  199,  191;  Deufsch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  450.  —  (4)  Dieser 
Bericht  B.  689.  -—  (5)  In  eine  Ansahl  Literkoiben  werden  Je  800  oKem  Tolttol 
and  200  cbcm  rauchender  Bohwefelsftore  gebracht  und  durch  anfangs  Tonich- 
tiges,  zuletzt  heftigeres  Umschattein  mit  einander  vereinigt.  Nach  etwa  einer 
Stunde  ist  in  der  Regel  die  Verbindung,  vollendet.  Zu  dem  so  erhaltenen 
dickflüssigen  oder  auch  krystallinischen  Gemenge  von  Ortho-  und  Parasulfo- 
tolaolsäure  setzt  man  tropfenweise  BalpetersAure  von  1'5  speo.  Gtewioht  — 
indem  man  nach  Jedem  Zusatz  tüchtig  umschatielt  and  die  Abkühlung  der 
heÜB  gewordenen  Mischung  abwartet — ,  bis  nach  Zusatz  einer  gröiiieren  Menge 
derselben  keine  Erwärmung  mehr  eintritt.  Man  gielst  das  entstandene  Gemenge 
von  Paranitroorthosulfo-  und  Orthonitroparasulfotoluols&ure  in  das  sechsfache 
Yolum  Wasser,  oollrt  nach  mehreren  Stunden  von  etwas  abgeschiedenem  DU 
nitrotoiuol  und  neutralisirt  mit  Kalkhydrat.  Die  Trennung  der  Säuren  geschieht 
vermittelst  der  Kalksalze  oder  vollkommener  vermittelst  der  Bleisalze  (in  bei- 
den Fällen  scheidet  sieh  das  Salz  der  Orthonitrosäure  zaerst  aas),  worauf  man 
sie  mit  Hülfe  von  Schwefelammoniom  amidirt  Waren  die  Nitnwiuren  nox 
durch  die  Calciumsalze  getrennt  worden,   so    bedürfen   die  Amidosiaren  «umk 
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sbsolatem   Alkohol  mit  salpetriger  Sfture.    Hierbei  entsteht  die 

Dtazoverbindung  CeHj  .  CH«  .  B*"!  vj^5j)>.    Beim    Erwärmen    mit 

Alkohol  geht  diese  in  eine  Bromtoluolsnlfosäure  ttber,  welche 
ndtder  ^-Sänre  von  Wrobleysk7(l)  identisch  zn  sein  scheint 
(obgleich  nicht  immer  (2)  derselbe  Wassergehalt  in  den  Saison 
gefunden  wurde)  und  demnach  als  Metabromorthosulfotolt^l^ 
Mävre  zu  bezeichnen  wäre.  Die  aus  dem  Bleisalz  abgeschiedene 
Sftnre  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  als  schwach  gelber 
Syrup  zurlkk;  der  in  der  Kälte  krystallioisch  durch  Abscheidung 
mikroskopisoher^  rhombischer,  sehr  zerfliefslicher  Tafeln  erstarrt 
Kaliumgak  CrHeBrSOsK  +  HtOCCS).  Dünne  grofse  rhom- 
hische  Tafeln.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  150^  Na- 
trümsale  CrHeBrSOsNa  +  Vs  HtO.  Aus  Wasser  in  stark  glän- 
zenden gelben  Sctrappen^  aus  Weingeist  in  zerfliefslichen  Warzen 
krystaUisirend  und  in  beiden  leicht  löslich.  Das  Erystall- 
Wasser  entweicht  erst  in  höherer  Temperatur.  Baryumaah 
(Cy£UBr8Q$)iBa  +  2VtHaO  (4).  Feine  rosettenförmig  grup- 
pirte  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  über 
Sohwefelsäure  IVsHtO;  den  Best  bei  160^.  SirofUiumsak 
(CTH6BrS0»)iSr  +  2VsH,0.  Feine  glänzende  gelbe  Nadeln. 
Verliert  über  Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser^  den  Best  bei  160o. 
Ku£f0r$aU  (C!vHeBrS03)sCu  +  Vs  H^O.  Zeisiggrüne  glänzende 


weitonn  Trenamigt  woni  mui  si«  in  die  BAr/umsalze  ftberftihrt.  Ana  der 
LOsiing  derselben  krystallisirt  saccesfliTe  das  Sels  der  Orthoamidosfture  aas, 
das  der  Paramidos&ure  bleibt  in  der  Mutterlauge.  Die  erstere  Säure  krystalli- 
nrt  In  Nadeln  nnd  Prismeni  die  letztere  in  RhomboSdem.  Femer  wird  die 
wisserige  Lthrang  der  Orthoamidos&ure  in  der  Wärme  dureh  Eisenohloiid  don- 
kelTioIett,  dis  Paramidosänre  roth  geillrbt.  Eine  concentrirte  Lösung  der  Ortho- 
amidosäure  in  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  giebt  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  einen  Niederschlag;  kocht  man  nun,. so  wird  die  Flttssigkeit  gelb. 
Die  gleiche  LOsong  der  Paramidosänre  bleibt  beim  Verdünnen  klar  und  wird, 
mm  gekocht,  blatroth.  —  (1)  Jahresber.  f.  1871,  673;  ygi.  Hühner  und 
Qrete,  Jahresber.  f.  1S7S,  661.  —  (S)  Odte  vielm^r  nie.  8.  —  (8)  Wrob- 
U'tsky  giebt  keinen  Wassergehalt  an.  —  (4)  Wrohleyskj  fimd  in  Beinern 
Ssis  nur  iVs  HfO  (die  Angabe  SH^O  im  Jahresber.  ist  demnach  an  berich- 
tigen). 

44» 


g92  BfompTMnMJoorthoaplfotolnoiitofe. 

Blättchen  oder  eolide  Prismen^  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in 
Alkohol  löslich.    Bleüale  (1).    In  zwei  Formen  mit  verschie- 
denem Wassergehalt  :   1)  (C7H6BrSOa)»Pb  +  3f/aHsO.    Zarte 
gelbe,    zu   Warzen   gmppirte   Säulen,   die   ttber  Schwefelsäure 
V,  HsO;   den  Best   bei   löO^  Terlieren.    2)  (C!7H«BrS08)tPb  + 
5H«0.  Hellgelbe,  stark  glänzende   Nadeln,   die  ttber  Schwefel- 
sänre   Farbe   und   Glanz   unter   Verlust   von   IH9O   einbüfsen. 
Der  Best  des  Wassers  entweicht  bei  150^.    Das  Chlorid  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  erstarrt  jedoch  in  einer  Kälte- 
mischung  strahlig   krystallinisch.      Das   Amid  kiystallisirt   aus 
heifsem  Wasser  in  sehr  feinen  weifsen  Nadeln  (trocken  fast  wie 
Baumwolle   aussehend)  vom   Schmelzp.   155^,  aus  Alkohol  od^r 
Aether   in  glänzenden,  bei    164^  schmelzenden   Schuppen,   aus 
Chloroform   in   soliden   gelben  Nadeln,   die  erst  bei    165^  und 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  162^  schmelzen.   Es 
ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  leicht  auch  in  concentrirter 
Schwefelsäure.    Beim   Kochen   der  freien    MetabromorAosulfo- 
toluolsäure   mit  feuchtem  Silberoxyd  scheidet  sich  alsbald  alles 
Brom   als   Bromsilber   ab  (2).    Dasselbe   Verhalten   zeigte  die 
Orthobrommetasulfotoluolsäure ,      die     Metabromparamidoortho* 
sulfotoluolsäure  und  die  Metabromparakresolorthosulfosäure  (aus 
obiger  Diazoverbindung  beim  Erwärmen  mit  Wasser  entstehend), 
dagegen   nicht,    nach   Versuchen  von  Hayduck  (3),  die  ge- 
bromten  Säuren,  die  sich  von  der  Orthoamidoparasulfotoluolsäure 
ableiten.  —  Einige  Salze  der  Nitrometabromorthoaulfotoluolsäure 
wurden   durch  Behandeln   der    Salze   der  Metabromsulfotoluol- 
säure  mit  rauchender  Salpetersäure  dargestellt  (4).    Natriumr 
salz.   C7HsBr.NOs.S08Na.     Glanzlose,    gelbe,    leicht    lösliche 
Kömer.  Baryumaalz  (CvHftBr .  NO, .  S08)sBa  +  8V$  HfO.  HeU- 


(1)  N«oh  WrobleTfky  mit  3  HtO  krTBUlIisirend. --  (2)  Di«  Vatmiitfaü^^ 
dafs  gleichseitig  eine  Kresolsulfosttore  entstehe,  üuid  Pagel  (Deatioh.  oh. 
Ges.  Ber.  1S74,  1896)  nicht  bestitigt  ~  (8)  Siehe  du  Citst  in  (2).  —  (4)  Die 
betonte  Aehnlichkeit  derselben  mit  den  Ton  WrobleTskj  erhaltenen 
Terbindongen  findet  sich  im  KrystallwMsergehalt  mindestens  nicht    B. 
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gelbe,  glänzende,  roBettenartig  grappirte  Nadeln ,  leicht  löslich 
in  Wasser  nnd  Weingeist.  GaleiumsaiB  (CrHsBr .  NOs .  S08)2Ca-f- 
öHsO.  Eürjstallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  gelben  Säulen.  — 
Trägt  man  getrocknete  nnd  fein  gepniverte  Paramidoorthosulfoto- 
Inolsänre  in  stark  abgekühlte  ranchende  Salpetersäure  ein,  so  löst 
sie  sich  ohne  Färbung  und  Gasentwidclung.    Beim  freiwilligen 

Verdunsten  der  Lösung  über  Kalk  scheiden   sich  grofse  röth* 

ISO 
N=N^  aus,   welche    beim    Erhitzen 

T<»rpuffen  und  als  Nürodiaeo^fotoluoUäure  aufzufassen  sind. 
Sie  zerlegen  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser  in 
Stickstoff  und  Nürohresolsttlfosäure.  Durch  Kochen  derselben 
mit  absolutem  Alkohol  erhielt  Pagel  (1)  Nüroatdfotoluolaäure, 
die  in  sternförmig  gmppirten,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln  krj- 
atallisirt  Ihr  Barytmsah  (CrHe .  NO» .  SOs)|Ba  +  2Vs H,0  bildet 
aohön  roth  gef&rbte,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Durch 
Aeduetion  mit  Schwefelammonium  wird  sie  in  AmidoeulfotoUiol' 
säure  verwandelt^  welche  in  schwer  löslichen  kleinen  Nadeln 
rafiritt  und  deren  Baryumaah  (CtH«  .  NH, .  S08)|Ba  +  2VtH|0 
in  leicht  löslichen  kleinen  Prismen  anschiefst.  Diese  Amido- 
säare  ist  verschieden  von  allen  bekannten  Isomeren ,  daher  sie 
entweder  Orthoamido-  oder  Metaamidoorthosnlfotoluolsäure  sein 
mufs.  Zugleich  mit  der  Nitrodiazoverbindung  und  zuweilen  vor- 
herrschend entsteht  nach  Pagel  eine   ZHnürodüutoverbmdtmg 

C7H4(NO»)t|jT^?T)>,  welche   gelbe,  sehr  unbeständige  Kry stalle 

bildet  MetabromparamtdoorthostiUfotoluoUäure  giebt  nach  Weck- 
war th  mit  rauchender  Salpetersäure  eine  rothe  Lösung,  aus 
welcher  sich  nach  vorsichtigem  Verdünnen  mit  wenig  Wasser 
bei  längerem  Stehen  gelbe  glänzende  Blättchen  der  Nttrodtaeo- 

Verbindung  C7H1 .  NO» .  Bi*m^v/^  abscheiden,  die  beim  Erhitzen 

verpuffen  und  sich  in  Wasser  unter  Stickgasentwicklung  und 
Bildung  eiiier  NürohromkresoUulfosäurezent^/Jieii.  Femer  wurden 


(1)  DentBoL  oh.  Qes.  Ber.  1S74,  1894. 
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Nttradüusoverbindungen  erhalteD  ans  Orthoftmidopuraralfotoliiol- 
Bäure  und  auB  ParamidometaBolfotolttolBäure  (1)« 

H.  y.  Pech  mann  (2)  hat  die  Para/midofMkMSulfoiolnol' 
säure  (3)  eingebend  nnteraiicht.  Sie  entBteht;  wie  bekannt^ 
beim  Erhitzen  des  Paratoluidins  mit  rauchender  Schwefelsäure 
zugleich  mit  der  Partmiddoortkasulfotoluolaäiire  (4)  und  eineac 
Färamidodiatdfotoliudsiktre.  Die  Quantität ,  welche  man  Ton 
jeder  Säure  erhält^  hängt  von  der  Temperatur  ab,  bo  dafs  bei 
niedrigerer  die  Metasulfosäure ,  bei  höherer  die  OrthoBäure 
und  die  Disulfosäure  vorherrBcht.  Directe  Versuche  ergaben, 
dafs  jede  der  Monosulfosäaren ,  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Schwefelsäure  20  Minuten  auf  180  bis  200^  erhitzt  ^  theihreise 
(die  Metasulfoaäure  zum  gröfseren  Theil)  in  die  isomere  Säure 
und  in  Disulfosäure  übergeht.  Die  gröftere  Löslichkeit  der 
MetasulfoBäure  in  Wasser  und  namentlich  in  Weingeist  erleichtert 
ihre  Trennung  von  der  Paramidoorthosulfosäure.  Auch  die  Blei- 
salze  können  zu  demselben  Zwecke  dienen  ^  da  das  metasulfos. 
Blei  ziemlich  schwer ,  das  orthosulfosanre  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  ist.  Die  Disulfosäure  bleibt  in  der  Mutterlauge  der  beidoi 
Monosulfosäuren.  Die  Eigenschaften  der  JParamidomeifMulfo- 
tohwlsänre  fand  Pechmann  im  Allgemeinen  übweinstimmend 
mit  den  Angaben  von  Sell^  Maljscheff  und  Buff  (8).  Sie 
löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  10  ThI.  Wasser ;  von 
absolutem  Alkohol  wird  sie  kaum,  von  Aedier  gar  nicht  auf- 
genommen. Die  Krystalle  verwittern  über  Schwefelsäure ,  bri 
130^  verlieren  sie  das  Krystallwasser  vollständig.  Die  wässerige 
Lösimg  giebt  mit  Eisenchlorid  namentlich  beim  Erwärmen  eine 
rothe  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130^  zersetzt 
sich  die  Säure  in  Schwefelsäure  und  Toluidin ;  letzteres  bildet 
sich  auch  beim  Destilliren  mit  Ealihjdrat  Schmihst  man  aber 
mit  Ealifaydrat;  bis  die  Wasserstoffentwickhmg  bedeutend  nach* 


(1)    Deutsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,   452.  ~   (2)  Ann.  Chem.  IVS,  195; 

Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  718.  ->  (8)  Vgl.  Bell,  Jahresber.  f.  1868,  426; 

Maljscheff  (a-Toluidinsnlfosänre) ,  Jahresber.  f.  1869,  686  and  Baff;  Jah- 
resber. f.  1870,  748.  ~  (4)  Dieser  Bericht  8.  688. 
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gelMten,  so  entsteht  wesentlich  Parix>xybeiuio^äi]rerf  Von 
flchmelsendem  ameisens.  Natron  wird  sie  nicht  rerändert  Dito 
Baityumsdb  (0,H9N80s)2Ba  +  8H«0  (1)  kryetallisirt  ans  cot^ 
centrirten  Löenngen  in  farblosen  sechsseitigen  Biättehen^  leicht 
in  Wasser^  nicht  in  Alkohol  löslich.  Es  wird  erst  bei  130^ 
wasserfrei.  BleUaU  (CrHsNSOsVPb  +  2H>0.  Farblose  lange 
Nadeln,   viel  schwerer  töslich  ala  das  Torige.    Die  DiMCV0rbii^ 

düng  C7He}>T_5T>  wird  am  besten  unter  Wasser  von  30  bis  40® 

dargestellt  Sie  löst  sich  selbst  in  Wasser  von  60^  ohne  merk- 
liche Zersetzung  und  krjstallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
schönen,  schwach  rothen,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpeter- 
säure in  farblosen  Blättern.  Alkohol  iäfst  sie  bei  seinem  Siede- 
punkt unverändert ;  bei  einem  Ueberdruck  von  200  nmi  Queck- 
silber entsteht  Metamlfotoluolaäure.  Diese  bildet  nach  der  Be- 
handlung mit  Kohle  eine  farblose ;  zerfliefsliche  Erystallmasse. 
Baryumaalz  (CiH7S09)vBa  -f-  2HsO.  In  Wasser  leicht,  in 
Weingeist  schwer  lösliche  Warzen.  BleisaU  (C7H7S08)«Fb  -f-  H^O. 
Aus  Wasser  in  Warzen  mit  strahligem  Gefüge  anschiefsend ; 
aus  Alkohol  konnten  keine  NadeLi  erhalten  werden.  Chlorid. 
Gelbliches  Oel.  Amidf  C7H7SO8NHS.  Erystallisirt  aus  ver- 
dünnten Lösungen  in  rhombischen  Tafeln ,  aus  concentrirteren 
in  glänzenden  Blätteben  und  Nadeln.  Schmelzpunkt  etwas  unter 
100®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  leicht  in  heifsem,  in 
Alkohol  und  Aether.  Diese  Eigenschaften  weichen  von  deii 
Angaben  Müller's  (2)  zum  Theil  ab.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  wird  die  Diazosäure  in  Parahresolmetasulfosäure  über- 
geführt, welche  beim  Eindampfen  als  rothbrauner  Syrup  zurück- 
bleibt und  mit  Eisenchlorid  eine  prachtvoll  blaue,  durch  Mineral- 
siaren  verschwindende  Färbung  giebt.  Die  Salze,  welche 
schwer  zu  entfilrbeii  sind,  stimmen  vollkommen  mit  denen  der 
von  Engelhardt  und  Latschinoff  (3)  auf  gleiche  Weise 


(1)  Malysoheff  giebt  die  Forael  dCfHsNSOaba  +  4H«0.  —  (2)  Jah- 
nthtT.  f.  1S71»  669;  sach  ron  denen  Pagera  (dieser  Bericht  8.  701).  S,  — 
(S)  Jahxeiber.  f.  1869,  448. 
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erhaltenen  o^EjreaolsnlfoBäare  überein«  Das  BhUaU,  deaaan 
Wassergehalt  Sie  nicht  angeben,  krystallisirt  ans  Wassw  in  za 
Warzen  vereinigten  Nadeln  (C7H7804)tPb  -f"  3HtO,  aus  ver^ 
dttnntem  Weingeist^  in  welchem  es  etwas  weniger  löslich  ist, 
in  glänzenden  Blätteben  mit  IViHjO.  Beim  Schmdzen  mit 
Kali  liefert  diese  Kresolsulfosänre  ParaoxybenzoSsäure  neben 
zweifeUiaflen  Sparen  von  Frotocatechusäure,  (1).  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  ftLhrt  sie  in  das  schon  auf  S.  479  beschriebene 
DinüroparcJeresol  über,  welches  auch  entsteht^  wenn  die  Diazo« 
Verbindung  einige  Zeit  der  Einwirkung  von  concentrirter  Sal- 
petersäure überlassen  wird,  oder  wenn  man  die  wässerige  L5- 
sung^  aus  welcher  sich  die  Diazoverbindung  abgeschieden  hat, 
eindampft.  Durch  Zersetzung  der  letzteren  mit  BromwasserstoflT- 
säure  wurde  eine  PartzbrommeUMtdfotoluoUäure  erhalten^  welche 
hinsichtlich  des  Baryum-  und  Bleisaleea  mit  dem  «r-Parabrom- 
sulfitoluol  von  Hübner  und  Betschy  (2)  übereinstimmt.  Da- 
gegen bildete  das  Chlorid,  ans  Äether  krystallisirt,  farblose,  bei 
6P  schmelzende  Krystalle  und  das  Amid  schmolz  auch  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  bei  147^  Die  freie,  aus  dem 
Bleisalz  abgeschiedene  Säure  CTHfBrSOsH  -f"  %0  beschreibt 
Fechmann  als  farblose  Blätter  und  Prismen,  welche  bei  100*, 
aber  nicht  über  Schwefelsäure  das  Erystallwasser  verlieren,  bei 
105  bis  110^  ohne  Zersetzung  schmelzen  und  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.  —  Trägt  man 
Paramidometasulfotoluolsäure  in  kalte  rauchende  Salpetersäure 
ein,      so      wird      sie     in     OrthanürodiiizometastUfotoluolsäure 

CtHsNOiI^^N^  verwandelt    Durch   Fällen   mit  Wasser   wird 

dieselbe  als  voluminöser,  aus  farblosen  Nadeln  bestehender  Nie- 
derschlag, durch  Verdunsten  der  Salpeters.  Lösung  bei  Luft- 
temperatur in  langen,  zerbrechlichen,  dunkelvioletten  Nadeln 
erhalten.  Sie  explodirt  beim  Erhitzen  und  Schlagen  sehr  heftig 
und   giebt   beim   Erwärmen   mit  Wasser  eine  intensiv  violette 


(1)  Vgl.  Barth,  Jahretber.  f.  1870,  668.  —  (2)  JahzMbar.  f.  187S,  66t; 
aU«rdiiigs  terwittern  nach  Peohmann  beide  Salae  fiber  Bohwefekiaie.    & 
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Lösung.  Darch  Kochen  mit  Alkohol  nntsr  erhöhtem  Druck 
entsteht  deraus  eine  Orihimüromeiamäfotoluolaäure,  deren  ^a- 
rtfunkfole  (CtH«  .  NOt .  S09)tBa  +  2HiO  in  gelben  glänzenden 
Blätfcehen  krystallisirt,  die  sidi  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen 
und  bei  150®  das  Krystallwasser  yerlieren.  Schwefelammonium 
filhrt  sie  in  OHhoamidomeUuulfoioIuoUäurB  CrHe  .  NHt .  SO$H  -^ 
HfO  ttber,  welche^  durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  gereinigt^  farblose  mikroskopische  Nadeln  bildet, 
sich  leicht  in  heifsem^  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
löst  und  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  namentlich  beim 
Erwärmen  eine  intensiv  rothgelbe  Färbung  giebt  Die  Salie 
derselben  sind  leicht  löslich«  Das  BImoIm  krystalKsirt  in  wohl- 
ausgebildeten  mikroskopischen  (monoklinen  ?)  Prismen.  Beim 
DestiUiren  mit  Ejilihydrat  giebt  sie  (hihoUtmdin^  wodurch  die 
Stellung  der  Amidogruppe  und  die  der  Nitrogruppe  in  der 
Nitrosäure  fixirt  ist  (1).  — *  Wird  die  Paramidometasulfotoluol* 
säure  mit  2  Mol.  Brom  susammengebraoht,  so  BerfUlt  sie  yoU- 
ständig  in  Bchwefebänre  und  DtbronUoluuUn  (2)  : 

CfH« . NHt . 80,H  +  SBr,  +  H«0  »  G,H,BraNHt  +  BOA  +  >HBr. 

Bei  Anwendung  von  mehr  Brom  ist  die  Zerseteung  dieselbe, 
nur  wird  TribromtoltBidin  (3)  gebildet.  Leitet  man  aber  die 
Dämpfe  von  1  Mol.  Brom  durch  die  kalte  wässerige  Lösung 
der  Säure,  so  entsteht  aufser  Dibromtoluidin ,  welches  sich  nie- 
derschlägt, noch   Bromparamtdametasulfotoltiolaäure,   welche  in 


(1)  Die  NitrosSure  ist  yielleioht  mit  der  Ton  Beilstein  und  Kahlberg 
(Jahreiber.  f.  1S69,  400)  ans  Ortbo-(fr(lher  Mets-)nitrotolaol  erhaltenen ,  die 
Amidoeiare  mh  deren  Bednetkmfprodnet  (s.  a.  O.  401)  oder  mit  der  Ortho- 
amtdometMalfololaalalai«  ven  Pagel  (dieeer  Beriobt  8.  700)  identiieh.  8.  -^ 
(3)  Oieeet  DikrimU^lmidm  GfHsBr,NH.  eehmilit  bei  74*  nnd  bedtet  auoh  die 
fonstigen  Eigeneohaften  des  yon  Wroblerskj  (Jahresber.  f.  1869,  686)  doroh 
Einleiten  Ton  Brom  in  eine  Lösnng  ron  salas.  Paratolnidin  erhaltenen  Dibrom- 
lolnidins.  -~  (S)  Dieses  TriftremfoliMdm,  welohes  noch  nicht  beobachtet  in  sein 
scheint»  kiTstaliiahrt  an«  Alkohol  und  Aether  in  langen  farbloeea  Nadeln,  die 
bei  118*  sohmelien  and  leicht  snblimiren.  Von  beigemischtem  Dibromtoluidin 
baireit  man  et  dnroh  Aoskochen  mit  Balasinre  (die  salis.  Losung  scheidet 
beim  firiuaten  das  Dibromtoloidin  wieder  ans). 


'^ 
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Lörang  bleibt  und  daraus  mittelst  des  whwerlöslidiMi  Beryina«- 
salses  isolirt  wird«  Die  freie  Säure  3  (hHJär .  NH, .  SO^H-f-  2  HgO 
krystalbsirt  a«8  Wasser  oder  Weingpeist;  m  denen  sie  leiolit 
Itfsiioh  ist;  in  gelben  Nadeln^  welche  ihr  Erjstallwaseer  erst  bei 
190*^  Terlieren  nnd  sich  ttber  200^,  ohne  Torher  zu  schmelsen, 
sersetsen.  In  Aetber  ist  sie  nnlöslicli.  Beim  Kochen  mit  KaK* 
lauge  tritt  keine  Veränderung  ein,  beim  Destiliiren  mit  EaK* 
bydrat  wird  Bramtoluidin  als  farbloses  Od  erbaiten^  das 
mit  Säuren  gut  krjstallisirende  Salze  bildet.  Kaimmäoh 
CrHYBrNSOsEL  Dicke  farblose  Prismen,  ziemlich  USsHch  in  kaltem^ 
mehr  in  heifsem  Wasser.  Baryum$alB  (C7HTBrNS0s)sBa  ^  2  HsO. 
Kleine  harte  gläniende  rhombische  Tafeln,  die  über  Schwefdsäure 
meht  verwittern.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser^ 
nicht  in  Alkohol  löslich.  Blmaale  (C7BrBrNS0s)tPb.  Farblose 
glänzende  Nadeln,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  löslich.  BUbtrsah  CrHTBrNSOaAg,  ftllt  aus  der  Lö- 
sung des  Ammoniumsalzes  durch  Silbemitrat  in  feinen  kurzen 
Nadeln  aus  und  krTstalKsirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  farb- 
losen Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlösüdi^  am  Lichte 
färbt  es  sich  grau.  —  Aus  der  gebromten  Säure  entsteht  durch 

salpetrige  Säure  die  Dicusaverbmdtmg  C7H56r|^_ST)> ,  ein  braun- 

rothes  Pulver  (mikroskopische  rhombische  Tafeln),  welches  durch 
Hitze  und  Schlag  explodirt,  sich  schon  mit  kaltem  Wasser  lang- 
sam zersetzt,  aber  nicht  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Bei  Er- 
höhung des  Drucks  entsteht  Brammetastdfotoluohäure.  Diese 
bildet '  nach  der  Reinigung  eine  farblose  Krystallmasse.  Das 
Kaliumsalz  CTÜeBrSOsK  krjstallisirt  aus  nicht  zu  verdünnter 
Lösung  in  schönen  Prismen.  BaryumacUz  2C7H6BrSOs)tBa  -f* 
7H|0.  Farblose,  derbe  lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  kahem 
Wasser.  Bleisalz  (C7HeBrS08)aPb  +  3  H,0.  Aus  heifser  Lö- 
sung in  Gruppen  langer  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Daa  Chlorid  schmilzt  bei  53^  daa  Amid  bei  134^  Daa 
Chlorid  und  Amid  Aet  Orthobromsulfotoluolsäure  von  Müller  (1) 

(1)  JahreBber.  f.  1878,  66a 
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b«aitat  denselben  Sehmelspankt,  der  Wassergehalt  der  Salae 
weicht  jedoch  vollständig  ab  (1)«  —  Fwratnidodüulfotoluolsäure 
CrHsNHtCSOftH)!  -f^  Hf O.  Setet  sioli  ans  der  sehr  concentrirten 
Mutterlauge  der  beiden  Monosulfos&uren  in  Warseu  ab«  Sie  ist 
auch  in  Weingeist  sehr  löslich.  Das  ErystaHwassw  entweicht 
bei  laO^  Das  B<my%m9ai»  CTH,N(S08)tBa  +  3H,0  sclieidet 
sich  auf  Zusata  toa  Weingeist  zur  heifsen  coneentrirtea  Lösung 
in  feioen  g^lbusenden  Blättchen  aus.  Es  verliert  sein  Erystall* 
waaser  nicht  über  Schwefelsäure.  Das  BUüah  wird  auf  gleiche 
Art  in  kleinen  harten  Waraen  erhalten  und  ist  noeh  leichter  in 
Wasser  löaUeh,  Da  die  Disulfosäure  aus  beiden  Monosulfosänren 
entsteht^  so  ist  sie  wohl  Faramidoorthosulfometasulfotoluol- 
säure  (2). 

F.  Lore  na  (3)  erhielt  durch  Erwärmen  von  1  Th.  Jf^to* 
uMdin  mit  3  Th.  rasehender  Schwefelsäure  auf  160  bis  IW 
ein  Gemisch  von  Mono-  und  DisuIfoBtture.  Erstere  ftUt  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  ans>  während  letztere  iu  Lösung  bleibt 
Die  MBtwmdoarihoiu^idtduoUäure  GrH«NH, .  SO9H  krystallisirt 
in  dicken  rhombischen  Tafeln,  die  erst  über  375^,  <^ne  vorher 
zu  sdimelsen,  verkohlen  und  in  Wasoer  schwer,  in  Weingeist 
nicht  löslich  sind.  Das  leicht  lösliche  Baryumsala  (C7H8NSOs)|Ba 
-)-  9HgO  krystaUisirt  in  dünnen  Tafeln  oder  langen  Prismen, 
das  Blmsak  (C7QaNS09)tPb  +  3Vt  HtO  in  Waraen.  Auf  Zu- 
sala  von  überschüssigem  Brom  sur  wässerigen  Lösung  der  Säure 
tritt  vollständige  Zersetzung  in  Schwefelsäure^  Bromwasserstoff 
und  Tribrim%$oluidin  C!7HaBrsN  ein.  Dieses  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  rötUichen,  bei  95®  schmelzeobden  Nadeln  und  sub« 
limirt  in  feinen  weifsen  Nadeln,  die  erst  bei  101®  schmelzen. 
Es  lösi  sich  nicht  in  concentrirter  Natronlauge  und  Salzsäure; 
in  conceBKtrirter  Schwefel^&ure  löst  es  sich,  wird  aber  durch 
Wasser  wieder  unverändert  ausgeschieden.    Behandelt  man  die 


(1)  In  dooDfellMD  Yerhait&i&  sMt  die  Bänre  sa  der  von  Pftgel  (dieser 
Beriokt  8.  700).  8.  ^  (2)  Defe  die  Sialfogriippen  gerade  die  BteUen  S  mid  8 
einiiebflieiii  wie  PeohmAiin  meint,  ist  demitniehl  gesagt, sogernnwehnohein- 
Uoh.  «.—  (a)  Ann.  Chem.  Pbaru.  19«»  1S6;  Denteok.  ob.  Ges.  Ber.  187i,  449. 
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Amidosulfosftare  anter  Weingeist  von  60  Proc.  mit  salpetriger 
Säure;  so  geht  sie  in  eine  Diazos&nre  über^  welche  beim  Kochen 
mit  Alkohol  Orthoatdfaioluolsäure  liefert.  Die  Constitution  der 
Monosulfosäure  ist  damit  erwiesen.  Die  Äfetatolutdindüulfosäure 
setzt  sich  beim  Abdampfen  sehr  leicht  in  Monosulfosfture  und 
freie  Schwefelsäure  um.  Beim  Behandeln  mit  Barytwasser  und 
Kohlensäure  liefert  sie  ein  saures  BaryumsaU  (C7H7N .  SOsH . 
S08)»Ba  +  12Vi  H,0  ?  (1);  welches  in  feinen  verfilsten  Nadeln 
kiystallisirt,  die  ihr  Krjstallwasser  bei  160^  verlieren.  Das  Biet- 
salz  G7HTN(S08)tPb  +  ^  H|0  bildet  harte  gelblichweifse  Kru- 
sten, welche  sich  in  Wass«*  schwer,  in  absolutem  Alkohol  nicht 
lösen. 

Pagel  (2)  ist  bei  einer  Wiederholung  der  Untersuchung 
▼on  Ger  Ter  (3)  über  die  Orthotoluidinsulfosäurs  (4)  su  etwas 
abweichenden  Resultaten  bezOglich  der  aus  der  Diasoverbindung 
dargestellten  Orthobramtoluolsulfosäure  gelangt  Die  Säure 
selbst  wurde  in  sehr  löslichen  sechsseitigen  Blättchen  erhal- 
ten, das  Saryumsals  in  waraigen  Krystallen  von  der  Formel 
(OtBJir .  SOs)sBa  +  Vi  H,0  (früher  9  H|0).  Neu  beschrieben 
sind  :  KaHwnsak  C^IBl^t  .  SOsK  +  HfO ;  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  lösliche  Blättchen.  OaleitmsaU  (CrHsBr .  S08)tOa 
-f-  HfO;  sternförmig  yereinigte  Blättchen.  Bleisah  (C^HeBr. 
SOt)sPb  -|-  2  HfO ;  zu  Warzen  vereinigte  kurze  Nadeln.  Kupfsr* 
sah  (CTÜeBr .  S08)sCu  +  8  HtO ;  mikroskopische  Tafeln.  Das 
Chlorid  bildet  gefiederte  Krystalle,  die  bei  53^  schmelzen,  das 
Amid  je  nach  dem  Lösungsmittel  Nadeln  oder  Blättchen,  deren 
Schmelzpunkt  zwischen  134  und  137^  lag.  Zeigt  sich  in  den 
letzteren  Daten  Uebereinstimmung  mit  dem  Orthobrommetasulfi- 
toluol  von  H  ü  b  n  e  r  und  Post  (5),  so  wurde  doch  der  Wasser- 
gehalt der  meisten  Salze  anders  gefunden.  Die  Identität  beider 
Säuren  ist  daher  zweifelhaft.   Etwas  gröfsere  Uebereinstimmung 


(1)  Im  Original  ttoht  die  unmSgUohe  Formel  [G,HfN(SO,)|],Ba-flSV|H,Ot 
—  (3)  Deutsch,  oh.  Qee.  Ber.  1874,  189S.  —  (8)  Jsbresher.  f.  1878,  67S.  ~ 
(4)  jytmBürfumMh  denelben  enthält  nioht,  wie  Mher  angegeben,  8,  aondttm 
7HtO.  —  (6)  Jahreeber.  f.  1878,  668;  vgl.  Peehmann,  die«.  Ber.  8.  698. 
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seigt  die  dorch  Entbromung  diu*g6Stellte  TcluoUulfosäure  mit 
dem  Metasnlfitoluol  (1).  Sie  blieb  beim  Eindampfen  der  Lösqng 
als  kiyBtaUipisoh  erstarrender  Symp  zurück.  Die  Sake  waren 
alle  leicbt  Idslich.  Das  Kaliwmijdz  C7H7 .  SOsK  +  2HsO  bildet 
dünne  hygroskopische  Blättchen^  das  BaryumaaU  (C7H7 .  S08)86a 
-{-2HtO  kleine  Warzen,  das  BleUah  (C7H7  .  SOs)sPb  +  2HtO 
kurze,  zu  Warzen  Tereinigte  Nadeln.  Das  Ghlarid  ist  ein  nicht 
krystallisirendes  Oel,  das  Amid  krjstallisirt  in  ziemlich  "grofsen, 
b6il04<^  schmelzenden  Blättern  (2).  Auch  dMBaryumscUz  der  aus 
der  BromtoluolsnUbs&ure  dargestellten  NürobronUoluoUulfasäure 
stimmte  im  Wassergehalt  mit  dem  von  Müller  (3)  beschrie- 
benen, sowie  das  Baryymsalz  der  Awidoaäure^  welche  durch 
Beduction  der  Nitrosäure  in  mikroskopischen  schwer  löslichen 
Nadeln  erbalten  wurde,  mit  dem  amidoorthobrommetasulfotoluols. 
Baryum  (GvHöBr . NH, .  SOs)sBa  +  HgO  von  Schäfer  (4). 
£b  ist  daher  am  wahrscheinlichsten,  dafs  die  den  Ausgangspunkt 
der  Untersuchung  bildende  Säure  (welche  durch  Erhitzen  theils 
des  Orthotoloidins  mit  rauchender  Schwefelsäure,  theils  des  äther- 
schwefeis.  Orthotoluidins  auf  200®  dargestellt  und  in  beiden 
FäHen  identisch  befunden  war)  OrthotoluidinmeiiMulfosäure  ist 
M.  Hayduck  (5)  hat  die  Orthoamidoparagulfotoluolsäure 
ausführlich  untersucht.  Die  Eigenschaften  der  Säure ,  welche 
naeh  dem  von  Weckwarth  (6)  angegebenen  Verfahren  dar- 
gestellt wurde,  sowie  die  ihres  Baryumaahss  fand  Er  überein- 
stimmend mit  den  Angaben  Ton  Bek  (7)  und  Bei  Ist  ein  und 
Kahlberg  (7).  100  Th.  Wasser  lösen  bei  11«  0*974  Th.  der 
Säure;  in  heifsem  Wasser  ist  sie  viel  löslicher.  Das  BhisaSi 
CrHf .  NHt .  SOs)|Pb  bildet  gebliche  Prismen,  viel  schwerer  lös- 
lich als  das  Barjnmsalz.   Die  Säure  wird  bei  200<^  von  jrauchen- 


(1)  Jaliretber.  f.  1878,  668;  Tgl.  auoh  Peohm*iiii,  dieser  Bericht  8.  606, 
—  (2)  Müller  (Jahresber.  f.  1871,  669)  fand  den  Sohmelspunkt  des  Ämids 
Ibei  91  bis  9S*.  (Aach  im  Wassergehalt  des  Kaliumsalses  —  naoh  Hfl  Her 
Cf HfSOJK  -1-  Vt  HtO  —  findet  sich  eine  Abweichung.  8,)  —  (8)  Jahresber. 
f.  1671,  676.  •«-  (4)  Dieser  Bericht  8.  687.  ^  (6)  Ann.  Chem.  Pharm.  IVS, 
Z04  md  E94,  S4S;  Devtsoh  eh.  Ges.  Her.  1874,  653  n.  1868.  —  (6)  Dieser 
Bericht  8.  690.  —  (7)  Jahresber.  f.  1869,  401 ;  hier  als  Metadernrat  beaeichnel 
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der  Salzsänre  ond;  abgesehen  yon  theilweiser  Verkohlung,  auch 
von  rauchender  Schwefelsäure  nicht  verändert,  veiiiält  sich  also 
den  Paramidotolnolsulfosäuren  unähnlich  (1).  Bei  der  Destilla- 
tion mit  Ealihydrat  liefert  sie  viel  Ammoniak  und  wenig  Anilin^ 
bei  gemäfsigtem  Schmelzen  mit  Kali  ArvthranUsäv/re.  Durch 
Schmelzen  mit  ameisens.  Natron  wird  sie  nicht  verändert.  Bei 
der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  giebt  sie  ein 
nach  Ofiinon  riechendes  Destillat,  aus  dem  jedoch  nur  sehr  ge- 
ringe Mengen  mikroskopischer  Täfelchen  zu  erhalten  waren. 
Behandelt  man  die  Säure  mit  Salzsäure  und  chlors.  Eali,  so 
geht  sie  in  TrichloroHhotolucMnon  GvHsClsOs  über,  welchea 
grofse  glänzende  gelbliche,  an  der  Luft  sich  dunkler  filrbende 
Tafeln  von  starkem  Chinongeruch  und  282^  Schmelzpunkt  dar- 
stellt. Dasselbe  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  und  giebt 
mit  Natronlauge  eine  tief  braune  Lösung,  aus  der  sich  nach 
einiger  Zeit  nadeiförmige  Erjstalle  absetzen.  Durch  Behand- 
lung mit  schwefliger  Säure  bei  120^  geht  es  in  das  bei  197^ 
schmelzende  Trichlortoltshydroohinon  über.  Das  von  Sbuth- 
worth  (2)  aus  Orthokresol  erhaltene  Trichlortoluehtnon  ist  mit 
dem  beschriebenen  identisch.    Zur  Darstellung  der  Diazoverbin- 

düng  ^^{-Ki^hy  übergiefst  man  die  Orthoamidoparasulfotoluol- 

säure  mit  ein^r  Mischung  gleicher  Volume  Wasser  and  Alkohol 
und  leitet  so  lange  salpetrige  Säure  ein,  bis  eine  Probe  aioh 
mikroskopisch  als  reine  Diazosäure  erweist  Diese  bildet  ein  aus 
gut  ausgebildeten  mikroskopischen  monoklinen  Prismen  bestehen* 
des  weiises  Pulver,  das  beim  Schlagen  explodirt^  sidi  in  kahem 
Wasser  ohne  Zersetzung  l<tot,  in  Weingeist  fast  unUtolich  ist. 
Beim  Kochen  mit  Wasser^  sowie  beim  Eintragen  in  rauchende 
Schwefelsäure  zersetzt  sich  die  Diazosäure  unter  Bildung  von 
Orthokreaolsulfosäure  (3).  Das  Barytimaalz  derselben  (C7H«  • 
OH .  S08)sBa  -f-  IVs  H|0    wurde   in   körnigen^   aus  mikrosko- 


(1)  Vgl.  Peohmann,  dieser  Bericht  B.  694.  ^  (S)  Jabiesber.  f.  1673, 
502.  ^  (8)  Aof  gleiche  kri  schon  tob  EagelhArdt  und  Lataohinoff 
(Jahreiber,  U  1869,  461)  erhsltenu 


Ortlu>ftmidop«ra«ilfotolQo]8äiire.  70S 

pisohen  Prismen  zuaammengesetzten  Massen  erkalten.  Das  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  tösliche  KaUummlz  GiH^.OE.. 
SOsK  -|-  Vs  HfO  scheidet  sich  ans  kochendem  absolutem  AI* 
kohol  als  gelbliches  krystallinisohes  Pulver,  aiB  waaserhaltigem 
in  kurzen  büschelförmig  yereinigten  Nadeln  ab.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  geht  die  Orthokresolsnlfosäure  in  SalUyUäwi^ 
über.  Bromwaseerstoffsänre  verwandelt  die  Diazos&ure  in  der 
Wtane  in  OTihohT4mipar€t8ulfotohu>l8äi^^     Dieselbe  ist  von  der 

Orthobrommetasnlfotoluols&ure    von   Hübner    und    Post   (1) 

I  

wesentlich  verschieden.  Kaliumsalz  CiHeBrSOsK.  Weifse 
warzenförmige  Aggregate  mikroskopischer  Nadeln  von  grofser 
Löslichkeit  Baryumsalz  (C7H6BrSOs)sBa  +  2H«0.  Weifse 
anregelmftfsige  mikroskopische  Tafeln,  die  sich  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösen  und  über  Schwefelsäure  kein  Wasser  verlieren. 
BUisalz  (C7HsBrS03)8Pb  +  2VsHtO.  Warzenförmige  Massen 
ohne  erkennbare  ErTstallform.  In  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lieh.  Verliert  über  Schwefelsäure  langsam  einen  Theil  seines 
Ejystallwassers.  Das  Chlorid  schmilzt  bei  54^  Das  Amid 
scheidet  sich  aus  heifeem  Wasser  in  mikroskopischen  Prismen 
ab,  die  bei  151*  schmelzen,  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  lösen.  —  Gegen  absoluten  Alkohol  verhält  sich  die 
Diazoparasulfotoluolsäure  eigenthümlich ,  es  entsteht  nicht  To- 
Inolsulfosäure^  sondern  AeAylkreaölsulfosäure  nach  der  Gleichung  t 

Das  KüMumsale  derselben  CfH« .  OOkEs .  SOgK  +  H9O  bildet 
wei&e  perlmutterglänzende,  zu  dünnen  Lamellen  vereinigte  Na- 
deln^ welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Al- 
kohol lösen  und  schon  über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden. 
BartfumaaU  (OfH«  .  OG^BU .  S08)tBa  +  3  H«0.  Sehr  kleine,  in 
beifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliche  Nadeln.  BUi- 
Bnät  (CHe .  OGtH( .  SOs)iPb  -f  3  H^O.  Lange,  feine,  zn  Bü^ 
schein    vereinigte  Nadeln.     Verliert   über  Schwefelsäure   kein 


(1)  JahrefUr.  f.  187S,  666. 
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Wasaer,  ebenao  daa  Barjumsalss.  Sdimelxendes  Kali  fliliii 
die  AethylkresolBolfoBäure  nicht  in  Aethylaalicylaäure;  sondern 
in  BaUeylsäwre  über.  —  Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigt  die  Di- 
asosäure  gegen  MethylaJkohoL  Es  bildet  sich  eine  M€tkylkr€aol^ 
mdfoaäure,  deren  Baryumsak  (0|H«  .  OCH» .  S08)f  Ba  +  2  HtO 
in  kleinen  Blättern  krystallisirt  Weitere  Versuche  mit  Essig« 
säure,  Essigsäureanhjdrid  und  Phenol  ftihrten  zu  keinen  klaren 
Resultat.  —  Beim  Eintragen  von  Orthoamidoparasulfotoluolsäure 
in  kalte  rauchende  Salpetersäure  bildet  sich  eine  Nüroddaeosäure 

C7H5  .NOjJ^^It^.  Sie  scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  eis- 
kaltem Wasser  als  voluminöser  weifser  Niederschlag  ab,  der 
beim  Erhitzen  verpufft  und  durch  Schlag  explodirt  Kochender 
absoluter  Alkohol  ist  selbst  bei  einem  Ueberdruck  von  400  nun 
Quecksilber  ohne  Einwirkung  darauf.  Kochendes  Wasser  führt 
sie  in  eine  NüroorthohresolpariMulfosäure  C7H5 .  OH .  NO« .  SO$H 
über,  welche  beim  Stehen  im  Vacuum  zu  einem  zerflielslichen 
Eaystallbrei  erstarrt  und  zwei  Baryumsalze  liefert.  1.  Dt- 
baryum$alz  (ÜTEftNOa .  O  .  SO»),Ba,  +  67«  H,0  (1),  vermittelst 
Barythjdrat  erhalten,  bildet  orangerothe,  büschelförmig  ver- 
einigte Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  das  KrystaU- 
Wasser  erst  bei  110®  verlierend.  2.  Monobaryums(iU(C^B^ .  NOf  • 
OH .  S08)sBa  +  5  H^O  (2),  entsteht  beim  Kochen  mit  kohlens. 
Baryum  und  stellt  honiggelbe  harte  flache  monokline  Prismen 
dar,  die  sich  in  Wasser  leichter  als  Salz  1.  lösen  und  über 
Schwefelsäure  nicht  entwässert  werden.  Dieselbe  Säure  entsteht 
beim  Erwärmen  der  Nitrodiazoverbindung  mit  gewöhnlicher 
Schwefelsäure.  -^  Bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure 
bildet  sich  Nüroarthobramparamdfotoluolsäure  und  dieselbe  Säure 
entsteht  auch  beim  Nitriren  der  oben  besprochenen  Bromsulfo* 
toluolsäure.  Sie  hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  feste,  aus  mi* 
kroskopischen  Nadeln  bestehende,   in  Wasser   und  Weingeist 


(1)  In  den  Dentfoh.  eh.  Ges.  Ber.  1S74,  564  steht  irrthflmlioh  statt  Ba,  : 
B*.  —  (2)  Offenbar  nioht  (C,H« .  NO, .  0 .  SO,),Ba  +  6  H,0,  wie  darohweg 
geschrieben  ist. 
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lacht  lösliche  Memo.  Das  Baryumsalz  {OjH^r .  NOt .  SOs^Ba 
•4-  3  HfO  krystallisirt  in  atlasglänzenden ,  büschelförmig  ver- 
einigten Nadeln y  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heiisem 
Wasser  lösen  und  über  Schwefelsäure  kein  Wasser  verlieren. 
Das  Chlorid  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln ;  das  Amid 
C7H6 .  Br .  NOs  •  SOsNHt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln ,  die 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kochendem  Alkohol  lösen. 
Beide  Verbindungen  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  geht 
die  Nitrosäure  in  Amidoorthobramparcisulfotoluolsäure  über,  welche 
jedoch  nur  in  amorphem  und  unreinem  Zustande  erhalten  wer- 
den konnte.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  erhält 
man  aus  dieser  eine  AmidoparastUfotoluolsäurey  welche  von  allen 
bekannten  und  namentlich  von  der  zur  ganzen  Untersuchung 
angewandten  Orthoamidoparasulfotoluolsäure  verschieden  und 
daher  als  MetamidopartMulfotoltiolsäure  zu  bezeichnen  ist  Die- 
selbe krystallisirt  in  scharf  ausgeprägten,  büschelförmig  ver- 
einigten mikroskopischen  (aus  sehr  verdünnten  Lösungen  auch 
makroskopischen)  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  und  Weingeist 
schwer  lösen  (1  Th.  bei  16^  in  715  Th.  Wasser).  Sie  enthält 
1  Mol.  Krjstallwasser,  welches  über  Schwefelsäure  langsam  ent- 
weicht. Das  Baryumsalz  und  das  Bleisalz  sind  amorph.  —  Bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Orthoamidoparasulfotoluolsäure 
entsteht  nur  eine  Verbindung,  die  DihroTnorthoamidoparctstdfo- 
toluolsäure  CTH^Brs .  NHg .  SOsH  -{-  H2O.  Sie  bildet  aus  heifsem 
Wasser  krystallisirt  lange  haarfeine  Nadeln,  aus  heifsem  Alko- 
hol schiefst  sie  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  an.  In  beiden 
Lösungsmitteln  ist  sie  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Siedehitze 
leicht  löslich.  Erst  bei  höherer  Temperatur  verliert  die  Säure 
ihr  Erystallwasser ,  indem  sie  zu  hygroskopischem  Pulver  zer- 
fallt, noch  höher  erhitzt  (150^)  zersetzt  sie  sich  ohne  zu  schmel- 
zen. Das  Baryumsalz  {G^HiBr^WEL^  .  S08)iBa  +  9  HsO,  kugel- 
förmig vereinigte  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  leicht  und  wird 
schon  über  Schwefelsäure  wasserfrei.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  Dihromorthodiazoparasulfotoluolsäwre  erhalten,  ein  weifser 
gelatinöser,   aus   mikroskopischen   Nadeln   bestehender  Nieder- 

J«hre«b«r.  f.  Oh«iii.  a.  «.  w.  flir  1874.  45 
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schlag,  welcher  aioh  in  Wasser  und  Weingeist  fast  nicht  löst 
und  durch  kochenden  absoluten  Alkohol  nicht  angegriffen  wird. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  DibrtmiorthohresolpaTasulfo- 
säure,  welche  beim  Verdunsten  als  dunkler  Syrup  zurückbleibt. 
Das  Baryumsah  derselben  (07H4Br, .  OH  .  S08),Ba  +  8Vt  H,0 
und  das  KaliwiMah  C7H4Brs .  OH .  SO^K  4~  H9O  krjstallisiren 
in  leicht  löslichen  Blättchen.  Verdampft  man  die  Diazover- 
bindung  mit  BromwasserstofbäurC;  so  hinterbleibt  Tribrompara' 
sulfotoluolsäure  als  gelbliche  zerfliefsliche  feste  Masse.  Das 
Baryumsah  (G7H4Br8S08)2Ba  +  IVjHjO  bildet  sehr  schwer 
lösliche  weifse  Warzen^  das  Kaliumsalz  CTHiBrsSOsK  blendend 
weifse  Nadeln  ^  die  sich  sehr  leicht  in  hetfsem,  viel  weniger  in 
kaltem  Wasser  lösen.  Das  Ohlorid  ist  ein  nicht  krjstallisirendes 
zähes  Oel;  das  Amid  ein  röthliches  unkrjstallinisches,  in  kochen- 
dem Wasser  kaum  lösliches  Pulver.  —  Eine  Nitrodiazoverhinr 
düng  der  Bibromorthoamidoparasulfotoluolsäute  wird  beim  Ein- 
tragen letzterer  in  kalt  gehaltene  rauchende  Salpetersäure  und 
Fällen  mit  Wasser  als  weifser  Niederschlag  erhalten.  Erwärmt 
man  diesen  mit  Bromwasserslioffsäure;  so  entwickelt  sich  Brom 
und  gleichzeitig  entsteht  dieselbe  Tribromparasulfotoluolsäure, 
welche  oben  beschrieben  wurde." 

Das  ToluyUndiamin  wird  nach  J.  Wiesinger  (1)  durch 
Nordhäuser  Schwefelsäure  leicht  in  eine  Monosulfosäure  (Di- 
amidosulßtoluol)  übergeführt.  Dieselbe  bildet  kleine  durchsichtige 
Prismen ;  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  schwer  löslich 
sind.  Er  beschreibt  folgende  Salze  :  Natr%umsaleGB^9(SR%)tGHt  • 
SOsNa  +  4  HsO.  G-rofse  schiefe  farblose,  leicht  lösliche  Tafdn. 
Kaliumsalz  C6H2(NH2)iCH8  .  SO3K  -j-  HjO.  Lange  farblose 
seideglänzende ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen. 
Galcium4falz  [C6H2(NH2)2CHs .  SOslgCa  +  6ViH,0.  Sechs-  oder 
achtseitigC;  schiefe,  derbe  oder  sehr  zarte,  durchsichtige  Tafeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  JBa- 
ryumsalz  [C6Hj,(NH8)2CH8 .  SOa^Ba  +  6Vs  HjO.    Schiefe  (mo- 


(1)  Deatsch.  oh.  Ges.  Ber.  1674,  464. 
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Dokline?)  feurblose  Tafeln.  Leicht  löslich  m  Wasser^  nnlöslich 
in  Alkohol.  BtronHumsalz  [C6Hs(NH,)«CH8 .  SOsjsSr  -f-  7  H«0. 
Farblose  dorchsichtige  schiefe  derbe  Prismen,  die  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich  sind.  MctgnemimMtüz 
[C6Ht(NH,)sOH8 .  S03]sMg4-5H90.  Farblose  derbe  schiefmnklige, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln.  Mangansak  [C6H9(NHs)sCH8 . 
SOsjsMn  ^  3H«0.  Hellrothe  schiefe  verwitternde,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Prismen.  Das  KupferscUz  bildet  dunkle  Nadeln 
in  der  Form  der  Wetzsteine« 

Die  früher  (1)  bereits  als  ziemlich  sicher  hingestdlte  Iden- 
tität der  direct  aus  den  Amidophenolen  und  der  ans  den  ent- 
sprechenden Nitrophenolsulfos&uren  durch  Bednction  dargestellten 
Äm(idophenolsulfo8äure  ist  nach  einer  weiteren  Mittheilung  von 
J.  Post  und  F.  Brackebusch  (2)  noch  keineswegs  als  er- 
wiesen anzusehen.  Vergleichende  Löslichkeitsbestimmungen  (3) 
fbhrten  zu  keinem  entscheidenden  Resultat  und  auch  der  Ver- 
such, die  Frage  duch  Vergleichung  der  Brom-  oder  Jodsubsti- 
tutionsprodncte  zu  lösen,  hatte  bisher  keinen  Erfolg.  Bezüglich 
der  Darstellung  der  NttrophenolAlfosäure  aus  dem  bei  114® 
schmelzenden  Nitrophenol  bemerken  Post  und  Brackebusch 
berichtigend,  dafs  man  das  Gemisch  Ton  Schwefelsäure  und 
Nitrophenol  ohne  Nachtheil  einen  halben  Tag  lang  auf  dem 
Wasserbade  erhitzen  imd  so  die  Umwandlung  zu  einer  vollstän- 
digen machen  könne,  wenn  man  völlig  trockenes  Nitrophenol 
anwende.  Die  frühere  (in  den  vorigen  Jahresbericht  nicht  über^ 
gegangene)  Angabe  von  Post,  wonach  die  in  Bede  stehende 
Nitrophenolsulfosäure  sogleich  nach  ihrer  Freimachung  aus  dem 
Barjtsalz  krystallisire,  ist  dahin  zu  berichtigen,  dafs,  was  damals 
flür  die  freie  Säure  gehalten  wurde,  das  saure  Barytsalz  der- 
selben war.  Die  Säure  selbst  ist,  übereinstimmend  mit  den  An- 
gaben Körn  er 's  (4)^  sehr  löslich  und  krystallisirt  erst  nach 


(1)  Jahmber.  t  1S78,  666.  —  (3)  DenlsMh.  ob.  Get.  Ber.  1S74,  168.  •- 
(S)  Wir  renuAUn  anf  die  Wiedergiüiw  Qnet  ErgebnisM ,  da  »die  wlhrend 
des  langaamen  Yerdanstemi  Aber  BobwofeMare  eiob  roUsiebende  Zeneteuiig 
eine  genaue  Bestimmiuig  yenrebrte."  —  (4)  Jabzeeber.  f.  1873,  604. 
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längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  schönen  wohlausgebQ- 
deten  farblosen  Säulen.  —  Für  die  Darstellung  der  Amidosulfo- 
phenole  ist  die  Isolirung  der  Amidophenole  nicht  nöthig;  man 
kann  direct  das  bei  der  Beduction  der  Nitrophenole  erhaltene 
und  durch  überschüssige  rohe  Salzsäure  ausgefällte  Zinndoppel- 
salz verwenden,  vortheilhaft  jedoch  nur  in  Quantitäten  Yon  etwa 
10  g  auf  einmal.  —  In  dem  Product  der  Einwirkung  yon 
Schwefelsäure  auf  bei  45^  schmelzendes  Nitrophenol  konnten 
Post  und  Brackebusch  neben  der  bekannten ,  von  Ke- 
kul^(l)  dargestellten  Nitrophenolsulfosäure  eine  zweite,  isomere, 
nicht  auffinden.  H.  £.  Armstrong  und  J.  D.  Brown  (2) 
sind  dagegen  der  Ansicht,  dafs  bei  dieser  Beaction,  wie  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Salpetersäure  auf  flüch- 
tiges Nitrophenol,  zwei  isomere  Sulfosäuren  entstehen.  Sie 
schliefsen  diefs  daraus,  dafs  das  Dtkaltumsalz  der  aus  roher 
Nitrophenolsulfosäure  dargestellten  BromnürophenoUulfo^äure  aus 
einem  Gemenge  zweier  Salze,  eines  (in  überwiegender  Menge 
vorhandenen)  gelben  und  eines  rothen,  besteht,  welche  bei  der 
Behandlung  mit  Brom  dc^aseXbej  bei  117®  schmelzende  Dibrom- 
nitrophenol,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  dagegen  ver- 
achiedene  Dinitrobromphenole  liefern  (3). 


(1)  Jahregber.  f.  1867,  687.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Geg.  Ber.  1874,  92S.  — 
(8)  Dieser  Schlufs  beruht  auf  der  Annahme,  dafs  bei  der  Einwirkung  de« 
Broms  und  der  SalpetersAure  auf  die  beiden  Kalxsalse,  deren  Sauren  Sie  dorcii 
die  Formeln 


SO,H  Br 

Bromnitrophenolparasulfosttnre  Bromnitrophenolmetasulfoeftore 

(Haupiproduct) 

darstellen,  Br  reep.  NO«  an  die  Stelle  von  80J3.  eintreten,  einer  Annahme, 
welche  Armstrong  einige  Zeilen  weiter  (8.  925)  für  die  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Phenolparasulfosänre  nicht  gelten  lassen  will.  Denselben 
Einwand  macht  auch  Post  (Deutsch,  dh.  Ges.  Ber.  1874,  1825). 
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H.  E.  Armstrong  und  J.  D.  Brown  (1)  fanden^  dafs 
die  durch  Jodiren  der  Nitrophenolsulfosäure  ans  flüchtigem 
Nitrophenol  entstehende  Jodnitrophenolsulfosäwe  (2)  bei  der 
Behandlung  ihres  E^alisalzes  mit  Brom  in  eine  Bromnürophe- 
nolsulfosäure  übergeht^  welche  mit  der  direct  ans  Nitrophenol- 
solfosänre  dnrch  Einwirkung  von  Brom  dargestellten  (3)  iden- 
tisch ist. 

J.  Post  (4)  hat  das  Nitrosulfiphenol  (5)  aus  Nitrophenol 
(Schmelzp.  114'^)  durch  Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure 
anter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  in  ein  Dinürosulfiphenol 
ttbergefbhrt;  dessen  Ämmonaah  sich  vermöge  seiner  Schwerlös- 
lichkeit leicht  reinigen  läfst.  Auch  aus  dem  isomeren  Nitrosulfi- 
phenol (aus  flüchtigem  Nitrophenol)  wird  auf  gleiche  Art  ein 
schwer  lösliches  Ammonsalz  erhalten^  das  wahrscheinlich  eben- 
falls einem  Dinitrosulfiphenol  angehört  Auch  aus  Disulfiphenol 
scheint  durch  Nitriren  nur  ein  Dinitromonosulfiphenol  zu  ent> 
stehen.  ^  MeUMulfiphenol  ist  viel  schwieriger  zu  nitriren  als  die 
ParaVerbindung;  man  muls  jede  Erwärmung  vermeiden  und  die 
Vollziehung  des  Processes  der  Zeit  überlassen« 

J.  G.  Kramers  (6)  theilte  eine  Untersuchung  über  die 
Mono9ulfo8äuTen  des  Meiacklorphenols  von  Faust  (7)  mit. 
Trägt  man  das  Chlorphenol  allmählich  in  kleinen  Mengen  in  ein 
sorgfältig  abgekühltes  Gemisch  von  1  Th.  rauchender  mit  1  bis 
2  Th.  englischer  Schwefelsäure  ein,  so  erhält  man  eine  roth- 
braune oder  grüne  ölige  Flüssigkeit;  aus  welcher  sich  erst  nach 
mehreren  Stunden  feste  Massen  absetzen  (^flüssiges  Bohpro- 
doct').    Bei  Anwendung  unverdünnter  rauchender  Schwefelsäure 


(1)  Deutsch,  oh.  Gm.  Ber.  1S74,  988.  —  (2)  Deiitloh.  ob.  Qm. 
Her.  1872,  540.  —  (3)  Mit  welcher?  Tgl.  den  vorhergehenden  Artikel.  — 
(4)  Dentflch.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1328.  —  (6)  Besüglich  der  Nomenklatur  ygl. 
Jahreeber.  f.  1873,  666,  Anm.  (2).  —  (6)  Ann.  Chem.  mVS,  881.  —  (7)  Jah- 
resber.  f.  1872,  392;  Kramers  stellte  dasselbe  aus  Phenol  dar  und  erhielt  es 
(etwa  Vs  des  angewandten  Phenols)  als  farbloses,  bei  175  bis  176^  siedendes 
Oel  (QuecksUberfaden  gans  im  Dampf,  760  mm  Druck),  welches  bei  —  12* 
etstanrte  und  bei  -|-  7^  wieder  schmoll.  In  angesäuerter  alkoholischer  JUSsnng 
wird  es  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen. 
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oder  Vernachlässigung  der  Abkühlung  erstarrt  das  Gansie^  so- 
bald es  kalt  geworden  y  zu  einer  festen  Masse  ^  die  ans  kleinen 
Krystallen  besteht  (^festes  Bohproduct').  Das  flüssige  Boh- 
produet  enthält  neben  )^-ChlorphenolsuIfo8fture  etwas  ^>Sfture| 
das  feste  kaum  eine  Spur  von  dieser.  Im  ersten  fUl  trennt 
man  die  Säuren  yermittelst  der  Dicalciumsalse  ^  von  denen  das 
d-Salz  bedeutend  schwerer  löslich  ist  und  sich  zuerst  ausscheidet. 
^  y-CkloTTphenolsulfosäure.  Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff isolirte  und  auf  dem  Wasserbade  concentrirte  Säure 
krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Blättchen  von  der  Formel  CeHsCl . 
OH .  SO9H  -f  H2O  unter  dem  Exsiccator  in  kleinen  farblosen 
Würfeln.  Sie  zerfliefst  an  der  Luft.  Ueber  80^  zersetzt  sie 
sich  unter  Bräunung  und  theilweiser  Schmelzung,  den  Geruch 
des  Chlorphenols  verbreitend.  Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser^ 
Alkohol  und  Aether^  nicht  oder  wenig  in  Benzol,  Ligroin  oder 
Chloroform.  Mit  Eisenohlarid  färbt  sich  die  Lösung  prachtvoU 
violett.  Silbemürat  wird  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen 
rasch  reducirt.  Die  verschiedenen  sauren  und  neutralen  Salze 
wurden  meistens  aus  den  j^Bohproducten'  nach  naheliegenden 
Methoden  dargestellt.  MonokctHumsalz  CeH^Cl .  OH .  SOsK  -f- 
Vs  H2O.  Grofse  farblose  glänzende  (trikline  ?)  Prismen,  die  ihr 
Wasser  erst  bei  120^  verlieren  und  sich  bei  180^  noch  nicht  zer- 
setzen. Löst  sich  in  7'11  Th.  Wasser  von  9^,  etwas  schwerer 
in  Alkohol.  Dikaliumaalz  CöHbCI  .  OK  .  SOsK  +  37«  H»0. 
Krystallisirt  beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  in  sehr 
löslichen,  an  der  Luft  zerfltefsenden  verwachsenen  Blättern. 
Mononatriumsah  CeHsCl .  OH .  SOgNa  +  H»0.  Gelblichwei&e, 
in  Alkohol  und  in  Wasser  äufserst  lösliche  Masse.  Dinatnum" 
salz  CßHjCl .  ONa  .  SOsNa  +  SHjO.  Scheidet  sich  aus  der 
sjrupdicken  wäBserigen  Lösung  in  undeutlichen  weifsen  Krystallen 
aus.  In  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich.  Monocaldumaalz  (CeHaCl . 
OH .  S08)aCa  -|-  H2O.    Kleine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 

lösliche  Krystalle.     Dicaldumsalz  CeHsCl .  oq  Ca  -}-  SVs  HgO. 

Weifse  traubige,  bald  verwitternde  Krystallmasse.  Löst  sich 
in  2*64  Tb.  Wasser  von  12^.     In  Alkohol  ist   es   fast  unlöslich. 
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Kohlensäure  flLlIt  ans  der  wässerigen  Lösang  Caldumcarbonat 
Das  Monobarytmaalz  (CeHsCl .  OH .  S08)«ßa  +  1V«H»0;  ver- 
mittelst Baryumcarbonats  dargestellt^  bildet  kleine  weifse,  eu  kör- 
nigen Aggregaten  vereinigte  Erystalle,  die  sich  in  Alkohol  lösen. 
Das  MonobleiaaU  (CeHs .  Gl .  OH  .  S08)tPb  +  4  H,0 ;  durch 
Bleicarbonat  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  harten 
rhombischen  ErjatallcD,   die  sich  in  Wasser  sowie  in  Alkohol 

gut  lösen.    Das  Dibleiaak  CeHjCl  •  gg  ^^^  +  Hfü  wird  durch 

Zusatz  von  Bleiessig  zur  Lösung  des  ^vorigen  und  Concentriren 
als  weifses  Pulver  erhalten,  das  sich  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  warmem  etwas  leichter,  in  Alkohol  nicht  löst.  Aufser- 
dem  existireu  noch  basischere  Salze.  Monokupfersalz  (CoHsGl . 
OH  .  SOs)«Cu -|- 4  HgO.  Blaugrüne  rhombische  Prismen,  an 
der  Luft  verwitternd,  über  120^  sich  zersetzend.  Die  Lösung 
wird  durch  Natronlauge  auch  beim  Kochen  nicht  gefällt;  auf 
Zusatz  von  Zuckerlösung  scheidet  sich  Eupferoxydul  aus.  — 
Die  d-ChlorphenoUulfoaäure  wurde  nicht  in  freiem  Zustande  dar- 
gestellt Das  Monokaliumaalz  CeHsCl .  OH  .  SOgK,  aus  dem 
Dicalciumsalz  erhalten,  bildet  kleine  Blättchen.    Das  Dicalcium- 

9aU  C^HsCloQ  Ca  4-  2  HtO  krystallisirt  in  gelblichen  spitzen, 

zn  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  nicht  ver- 
ändern und  auch  bei  250^  noch  nicht  zersetzen.  1  Th.  wasser- 
freies Salz  bedarf  zur  Lösung  44*58  Th.  Wasser  von  11^  Li 
Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Petersen  und  Baehr-Predari  (1)  hatten  die Monosulfo- 
Bäuren  des  festen  Chlorphenols  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure in  das  bei  8P  schmelzende  Dinitrochlorphenol  übergeführt, 
ohne  jedoch  die  Bildung  einer  intermediären  NitroMorphenoU 
sulfosäure  constatiren  zu  können.  Diefs-  ist  nun  H.  E.  A  r  m- 
Btrong  und  Prevost  (2)  für  die  beiden  Sulfosäuren  aus 
festem  und  flüssigem  Chlorphenol  gelungen  (3).   Das  aus  dem  von 


(1)  JahfMber.  f.  1S70,  786.  —    (2)   Dentsoh.  eh.  Qm.  Ber.  1874,  404.  — 
(8)   IHe  Dantelloog    der   Sulfosäuren  geHohah    duroh  Behandeln   Ton  rohem 
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Petersen  zuerst  dargestellten  'chlorphenolsulfos.  Kali  (welchem  von 
beiden  ?)  entstehende  chlomürophenolstUfos.  KM  üeHg .  Cl .  NO« . 
OH .  SOsK  bildet  gelbe  schwer  lösliche  Nadeln  y  das  DikaUum" 
sah  CeHs .  Cl .  NO, .  OK .  SO^E  leicht  lösliche  lange,  prachtvoll 
rothe  Nadeln.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  das  bei  81^ 
schmelzende  Dinitrochlorphenol  übergeführt  Das  aus  dem 
fiüssigen  Chlorphenol  entstehende  chlomüraphenoUidfos.  Kali 
bildet  ebenfalls  schwerlösliche  gelbe  Nadeln  ^  das  Dtkaliumaalz 
kleine  orangerothe  vierseitige  Krystalle.  Von  Salpetersäure 
wird  es  in  das  bei  HP  schmelzende  Dinitrochlorphenol,  durch  Chlor 
in  das  bei  121®  schmelzende  Dichlornitrophenol  verwandelt  — 
Auch  aus  rohem  Bromphenol  wurden  zwei  isomere  Bromuitro* 
phenolsulfosäuren  gewonnen. 

J.  Post  und  F.  Brackebusch  (1)  haben  Jod-  und  Brom- 
derivate der  Nitrophenolsulfosäure  aus  dem  bei  114®  schmelzen- 
den Nitrophenol  dargestellt.  1.  Jodnürosulfophenol  wurde  durch 
successives  Eintragen  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  eine  al- 
koholische Lösung  von  Nitrosulfophenol  bereitet  Als  Neben- 
product  entsteht  dabei  Nitrodijodphenol  (2),  welches  mit  dem 
Quecksilberjodid  eine  Art  von  Verbindung  einzugehen  scheint, 
die  nur  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Alkalilauge  getrennt 
werden  kann.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  nach  dem  Fil- 
triren  mit  Wasser  verdünnt,  wodurch  die  erwähnte  Verbindung 
des  Nitrodijodphenols  ausfällt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  Am- 
moniak hinzugeillgt  :  das  schwerlösliche  Ämm(mxumsalz  des  Jod- 
nitrosulfophenols  scheidet  sich  dann  sogleich  in  schönen  gelben 
Nadeln  aus.  Aus  demselben  wurden  durch  Kochen  mit  den 
betreffenden  Carbonaten  dargestellt  :  das  ücUciumsah  CeHg  .  J . 
NOa  .  0  .  Ca  .  SOg  4-  3  Hs,0 ,  derbe  gelbe  Nadeln ,  und  das 
JBaryumsalz  f  beide  von  mittlerer  Löslichkeit  in  Wasser.  Das 
Bleisalz   ist   ein  gelber  kristallinischer  Niederschlag.    2.  Brom" 


Chlorphenol  mit  ansureichenden  Mengen  SchwefelsAare,  wobei  xaent  das  flüs- 
sige Chlorphenol  angegriffen  wurde,  die  vollst&ndige  Trennung  duroh  fraotionirte 
Erystallisation  der  KAlisalse.  ~  (1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  167.  — 
(2)  Dieser  Bericht  a  468. 
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nürwulfophw^ol  wurde  ebenso,  jedoch  ohne  Quecksilberoxyd 
dargestellt.  Auch  hier  bildet  sich  ein  Dtbramnürophenel  (1), 
welches  sich  durch  Wasser  nicht  gleich  abscheiden  läfst.  Das 
aus  dem  sehr  schwer  löslichen  Ammaniumsiilz  dargestellte  Gal- 
ekmsah  CH,  .  Br  .  NO»  .  O  .  Ca  .  80$  +  3HsO  bildet  derbe 
prismenartige  citrongelbe  Nadeln  von  mittlerer  Löslichkeit. 

J.  Annaheim  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchnng  Ober  das 
Oxynulfohmusid  ausföhrlich  mitgetheilt.  Bezüglich  der  Details 
der  Darstellang  und  Eigenschaften  (4)  der  zahlreichen  Derivate 
auf  die  Abhandlung  verweisend,  entnehmen  Wir  derselben  zur 
Ergänzung  des  früher  Berichteten  nur  das  Nachstehende.  Wäh- 
rend beim  Erhitzen  von  Oxjsulfobenzid  mit  rauchender  Schwefel- 
säure auf  180  bis  190^  Phenoltrisulfosäure  (5)  und  Phenoldisulfo- 
säure  entsteht,  erhält  man  mittelst  englischer  Schwefelsäure  Phe- 
noldi-  und  monosulfosäure,  und  zwar  Paraphenolsulfosäure  [(CeH« . 
0H)SO2  +  H,S04  =  2  CeH4(OH)S08H] ;  die  OH-Gruppen  be- 
finden sich  daher  wahrscheinlich  in  Parastellung  gegen  die  ver- 
bindende SOf-Gruppe.  Ebenso  liefert  das  MethyloxyetUfobemid 
[Sulfanisolid  (6)]  beim  Erhitzen  mit  englischer  Schwefelsäure  aut 
160  bis  180^  AnisohnonO'  und  dieulfosäure.  Das  (noch  nicht 
beschriebene)  anüolsulfos.  Calcium  (CeB^  .  OCHs  .  S08)sCa  -f* 
4H|0  bildet  lange  weifse  glänzende  Krystallnadeln^  die  ihr 
Wasser  schon  weit  unter  100®  verlieren  und  im  Vacuum  über 


(1)  Dieser  Bericht  S.  468.  —  (2)  Ann.  Cbem.  Pharm.  199,  28.  <- 
(8)  Jahresber*  f.  1878,  671.  —  (4)  Von  denselben  mögen  hier  die  Bohmela- 
pnnkte  Plats  finden  : 

TetraohloroxTfulfohenEid  288  bis  289^;  Methyloxjanlfobensid  180*; 
Tetnbromozygalfobeniid  278  bis  279® ;  Aethyloxytulfobensid  159<^ ; 
Tetrajodozysalfobenud  260  hh  270^;     AmylozTsnlfbbensid  98*; 
Dihrommetiiyloxysalfobemid  )  66* ;        Dinitrometh}r1oxy8Q)fobenzid  2 1 4  bis  2 1 5* ; 
Dibremithylozysalfobenzid  188*;  DinitroathylozysaHobensid  192*; 

Dibronuunylozyrolfobeneid  100*;  DinitroamyloxTstilfobenzid  150  bis  151*. 

Die  AmidoderivAte  wurden  nicht  im  freien  Zustande  untersucht.  -^  (5)  Eine 
HetkfUe&oimifotäure  eofaeint  sich  bei  der  Einwirkung  von  SohwefelsKure  (4  Th.) 
anf  Phenol  (1  Th.)  bei  190  bis  200*  su  bilden.  —  (6)  Nach  dem  Verfahren 
▼on  Cahourt  (Jahresber.  f.  1849,  208)  konnte  Annaheim  kein  Oxysulfo- 
aoisolid  eihalteii. 
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Schwefelsliure  in  ein  weifsoB  Pulvdr  zerfallen.  Das  atmoldi- 
3ulfo8.  Barytm  CeHs  .  0CH8(S0«),Ba  +  4H,0  wurde  in  farb- 
losen darchaiohtigen  klinorhombischeu  Erystallen  erhalten.  Di- 
nÜToamyloxysulfobenssid  wird  Ton  Jodphodphor  nnd  Wasser 
merkwürdiger  Weise  nicht  reduoirt  und  eben  so  wenig  von  Zinn 
und  iSal£Säure  (1).  AnnaheÜm  bezweifelt  die  Richtigkeit  der 
von  Glntz  fllr  das  Jodwasserstoffs.  Ainidooxysalfobeilzid  auf- 
gestellten Formel  ^^  '  §^J ;  qh}^^«'  ^  ^•^• 

C.  Bdttinger  (2)  hat  die  schon  von  Roeters  van 
Lennep  (3)  erhaltene  SiUfometabrombenzoesäure  einigen  Beao- 
tionen  unterworfen.  Sie  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
säureanhydrid  in  mit  etwas  rauchender  Schwefelsäure  befeuch- 
tete Brombenzoesäure  und  mehrtägigem  Erhitzen  des  verflüssigten 
Froductes  auf  ca.  180^,  jedoch  immer  nur  zu  einem  gewissen 
Theil.  Durch  Behandeln  der  S&ure  mit  Natriumamalgam  ent- 
steht eine  Sulfobemoeaäure  (4),  durch  Schmelzen  mit  Ealihjdrat 
eine  J)ioxybemoe^äure ,  durch  Schmelzen  mit  ameisens.  Natron 
sehr  geringe  Mengen  von  Trimestnsäure.  —  Parabrombenzo^ 
säure  geht  schon  bei  eintägigem  Erwärmen  der  durch  Einleiten 
von  Schwefelsäureanhjdrid  erhaltenen  Flüssigkeit  auf  160^  voll- 
ständig in  8ulfoparabrombenzo'48äure  über.  Das  aus  letzterer 
dargestellte  Baryumaah  erwies  sich  als  ein  G-emenge  eines  in 
Wasser  ungemein  leicht  und  eines  darin  sehr  schwer  löslichen 
Salzes.  Das  erstere  ist  identisch  mit  dem  von  Weifs  (5)  er- 
halteuen^  das  letztere  (6),  an  Menge  überwiegend;  liefert  eine 
noch  unbekannte  Säure  (7).  Es  bildet  durchsichtige  grofse  harte 


(1)  Die  Angal^  in  Doatoob.  oh.  Ge8.  Bor.  1S74»  1809  u.  1810  ist  dsnaoh 
BQ  faeriohtigen,  -^  (2)  Peutsok«  oh.  Oai.  Ber.  1874,  1778.  —  (8)  Jahresbor.  £. 
1871,  687.  —  (4)  Um  dieselbe  m%  Psiasalfobeiuoesftaze  sa  Tergloiaheii ,  b»^ 
handelte  BötÜQger  Pafatolndsalfpsäare  mit  Terdflnnter  SalpetersSore,  eihielft 
aber  hierbei  nur  Nitrokörper.  —  (6)  Jahresbe?.  f.  1878,  658  (^-ParabromsiUfi- 
benzoSsSure).  <r.*  (6)  Dieses  ist  offenbar  gemeint,  nicht,  wia  im  Original  steht, 
das  «lösliche".  ^  (7)  Theoretisch  mürste  dieselbe  mit  der  a-Parabromsnltbeii- 
BoSaftnre  von  HSsselbarth  (Jahresber.  f.  1878,  6d6)  identisch  sein;  der 
Wassergehalt  der  Baryamsalae  stimmt  jedoch  nicht  überein.    8* 
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Aggregate  and  enthält  3  Mol.  Waaser,  deren  letzter  Antheil  erst 
bei  220^  entweicht.  Das  saure  JBaryumfala  ist  ebenfalls  schwer 
Idaliob ;  es  bildet  Nadeb  and  enthält  2  Mol.  Wasser.  Das 
Kupfersak  krystallisirt  in  breiten  blauen ,  ungemein  leicht  lös- 
lichen Nadeba  mit  3  Mol.  Wasser.  Die  freie  Säure  wird  nach 
4em  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  und  im  Ezsiccator  bis 
sor  geeigneten  Concentration  in  langen  dicken  durchsichtigen 
Prismen  eiiialten. 

W.  Budnew  (1)  hat  Seine  üntersuchang  über  isomere 
ßulf<mmmtsäuren  (2)  aosführlicher  mitgetheilt  Die  zur  Dar- 
stellnng  derselben  verwendete  Zimmtsäure  war  durch  wieder- 
holtes Umkrjstallisiren  ans  kochendem  Petroleumätber  (Siede- 
punkt 105  bis  130^)  gereinigt.  Auf  1  Th.  Zimmtsäure  genügen 
3*5  Th.  rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Gehalt  an  An- 
hydrid oder  5  bis  6  Th,  von  10  Proc.  Die  Zimmtsäure  trägt 
man  in  kleinen  Portionen  ^  jedesmal  die  völlige  Lösung  abwar- 
tend, in  die  Schwefelsäure  ein,  welche  sich  dabei  auf  30  bis  40^ 
erwärmt  Nach  dem  Verdünnen  setzt  man  so  lange  kohlens. 
Baryt  hinzu,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  entfernt  ist  (3),  theilt 
da«  Filtrat  in  zwei  Hälften,  neutralisirt  die  eine  mit  Aetzbaryt 
and  fttgt  die  andere  hinzu.  Beim  Erkalten  der  nicht  zu  ver- 
dünnten I^ong  krystallisirt  das  saure  Barytsalz  der  Parasäure 
last  vollständig  aus  und  wird  durch  ein-  bis  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  völlig  rein  erhalten.  Aus  der  Mutterlauge  krystal- 
lisirt das  Salz  der  Metasäure  in  Warzen;  dasselbe  wird  durch 
Auskochen  mit  kleinen  Mengen  Wasser  von  anhängendem  Para- 
salz  gereinigt  and  aas  siedendem  Wasser  umkrystalliairt.  Aus 
dt^p  ßarytsalzep  erhält  man  die  Säuren,  indem  man  ihre  Lösung 
mit  ßpbwefelsäare  nahezu  ausfUllt,  das  Filtrat  eindampft  und  den 
Aückstand  mit  Alkohol  auszieht,  welcher  das  noch  vorhandene 
Barytsalz  ungelöst  läfst.  Die  alkoholische  Lösung  wird  mit 
Wffser  vermischt  (zur  Vermeidung  der  Aetherificirung),  auf  dem 


(1)    ADD.  Chen.  IVS,  8    —   (S)   JirfiraslMir.  f.  1879,  899.  _    (S)   Nicht 
nsfar,  weil  die  Berylealse  det  PktrisalfiMiaiiiitiaare  eehr  schwer  IMish 
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Wasserbade  concentrirt  und  über  Schwefelsänre  gestellt.  —  Poro- 
8ulfozimmt8äure  C6H4(S08H)CH=CH .  COOH  +  5 H,0.    Grofte 
durchsichtige  farblose  monokline  Prismen,   welche  sich   an   der 
Luft  nicht  verändern,  über  Schwefelsäure  4  Mol.  Wasser,  das 
letzte  erst  über  100^  verlieren.    Die  entwässerte  Säure  ist  sehr 
hygroskopisch.     Die   krjstallisirte   schmilzt   bei    100^  in  ihrem 
Krystallwasser.    Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Alkohol, 
nicht  vollkommen  (?  8.)  in  Aether.  Die  concentrirte  wässerige  Lö- 
sung giebt  mit  Chlorbaryum  einen  krjstallinischen  Niederschlag 
des   sauren  Barytsalzes.    Leitet  man  in  die  kalte  alkoholische 
Lösung   Salzsäuregas,   so  entsteht   der   saure  Aether ,    welcher 
in  farblosen  Nadeln   krystallisirt;   beim  Erhitzen   der  mit  HCl 
gesättigten    Lösung    entsteht    der    in  Wasser    lösliche   neutrale 
Aether,    Neutralee  BarytedU  CsH^BaSOs  -{-  H9O ;  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in  krystallinischen  Rinden  aas. 
Luftbeständig,  selbst  in  kochendem  Wasser  wenig  löslich  (lOOOTh. 
lösen  bei  18®  3*95  Th.  wasserfreies  Salz).    Das  Krystallwasser 
entweicht    zum   Theii    über   Schwefelsäure.      Saures   Baryieale 
(C9H7S06)8Ba  -|-  3HsO;   lange  farblose  Nadeln,  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  (1000  Th.  lösen  bei  20<^  1*2  Th.  wasserfreies 
Salz),  leichter  in  heifsem,  fast  unlöslich  in  Alkohol.    Luftbestän- 
dig,  verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser.    Neutralee  Kalk- 
sdlz  CeHeSOsCa  -|-  V4  HgO ;  in  kaltem  und  kochendem  Wasser 
sehr  wenig  löslich  und  daher  erst  beim  Abdampfen  der  Lösung 
krystallisirend.    Auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure   und 
Alkohol  zur  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das  saure  KaJksalz 
in  Nadeln  aus.    Neutrales  £a/t>a&  CeHeSOsEs -|- VtH^O;  färb* 
lose  luftbeständige  Warzen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol.   Aus  der  Lösung  scheidet  Salzsäure  das  saure  Kalisalz  in 
Nadeln  ab.    Baures  Kupfersah  (C9H7S06)jCu  +  6  H,0;  kry- 
stallisirt aus  der  mit  Eupferoxyd  gesättigten  Lösung  der  Säure 
in  langen,  schwach  grün  gefärbten  Prismen,  die  sich  in  heifsem 
Wasser  leicht  lösen.    Neutrales  Säbersalz  wird   durch  Sättigen 
der  heifsen  wässerigen  Säurelösung  mit  Silbercarbonat  in  schönen 
gro&en  Prismen  erhalten.   Das  Bleisalz  istin  kochendem  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln 


SulfosiromtBäiiren.  —  Indigosohwefel^ttare.  ^17 

mit  ErystallwasBer.  Durch  Schmelzen  der  Parasulfozimmtsäure 
mit  Kalihydrat  wurde  Paraoxybemo'i^äurey  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  Paraatdfohenzo'isäure  (1)  erbalten;  neu  beschrieben 
iat  das  neuiraie  pariMulfobenzo'48.  Baryum  CfH^SO^Ba  -f-  2HsO 
als  kleine,  in  kochendem  Wasser  leicht;  in  kaltem  schwer  lös- 
liche Prismen.  —  Die  MetasulfossimnUsäure  C9H3SO6  -f-  3  H«0 
bildet  kleine  prismatische,  warzenförmig  vereinigte  Krystalle,  die 
im  Eixsiccator  sehr  leicht  verwittern.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Beginnt  schon  bei  80^  sich  unter  Schwär- 
zung zu  zersetzen.  NeuircUes  BaryUah  CsHsSOftBa-j-  IVsHsO 
verliert  selbst  bei  180^  nur  1  Mol.  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Alkohol  gefällt.  Das  saure  Barytsalz 
(C9H7SOB)tBa  +  8H»0  krystallisirt  in  Warzen.  Das  Krystall- 
wasser  entweicht  zum  Theil  über  Schwefelsäure.  In  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  (1000  Tb.  lösen  bei  2Kfi  454  Th. 
trockenes  Salz),  in  kochendem  ziemlich  leicht.  Das  nenärale 
Kalksah  CaHeSOsCa  -f  IVt  HsO  ist  in  kaltem  Wasser  leicht, 
in  kochendem  noch  leichter  löslich  und  scheidet  sich  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  in  undeutlichen  Ejystallen  aus.  Bei  I8O0 
entweicht  nur  Vs  des  Krystallwassers.  Das  ßübersalz  C9H«S05  Agt 
ist  schwer  löslich,  obwohl  weit  löslicher  als  das  Parasalz.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  stets  amorph  ab.  Beim 
Erhitzen  sowie  am  Lichte  zersetzt  es  sich.  Das  Kalisalz  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Die  Metasulfozimmt- 
säore  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxybenzoesäure.  Die  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  führte  zu  keinem  befriedigenden  Re- 
sultat 

S.  Lupton  (2)  beschrieb  eine  eigenthtUnliche  Veränderung 
einer  mehrere  Jahre  aufbewahrten  Lösung  von  käuflicher  In- 
digasckto^elsäure.  Dieselbe  war  chromgrün  geworden  und  hatte 
einen  purpurfarbenen  Niederschlag  abgesetzt.  Letzterer  löste 
sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  und  wurde  durch  schweflige 
Säure  nicht  verändert     Die   chromgrüne  Lösung,  welche  den 


(1)  Vgl.  Bemsen,  JahresW.  f.  1S71,  686.—  (2)  Chem.  News  SO,  216. 
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violetten  Theil  des  Spectrams  stark  verkürzte;  gab  mit  Chlor^ 
barjum  einen  schmutzigweifsen  Niederschlag  und  würde  durch 
Bromwasser  und  Kaliumdichromat  sofort,  durch  verdünnte  Sal- 
petersäure nur  beim  Kochen  entfiirbt.  Schweflige  Sftare  ver- 
wandelte die  Farbe  der  Lösung  augenblicklich  in  indigoblau« 
Beim  Verdampfen  hinterliefs  die  grüne  Flüssigkeit  einen  grünen 
amorphen ;  in  Wasser  sowie  in  Alkohol  leicht  löslichen  Bück- 
stand (Berzelius'  Viridinschwefelsäure?).  Lupton  beobach- 
tete eine  ähnliche  Grünf&rbung  unter  Abscheidnng  eines  put^ 
pumen  Niederschlages ,  als  Er  zu  einer  mit  WasserstofiBuper- 
oxjd  vermischten  verdünnten  Lösung  von  Indigoschwefelsäure 
einige  Tropfen  einer  verdünnten  KaliumdichromatldBung  hin- 
zusetzte. 

£.  Schmidt  und  B.  Schaal  (1)  theilten  die  ersten  Re- 
sultate einer  begonnenen  Untersuchung  über  die  8ulfosäur0n  des 
Naphtylamins  mit.  Läfst  man  auf  Naphtjlamin  unter  vorsich- 
tigem Erwärmen  rauchende  Schwefelsäure  einwirken  ^  so  erhält 
man  durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  aus  heifseni  Wasser  einen  in  kleinen  glänzenden  Na* 
dein  krystallisirenden  Körper  von  der  Formel  CioH«(NH|)SOsH 
-f-  V2  HfO.  Li  kaltem  Wasser  ist  die  Säure  nur  schwer  löslich, 
etwas  leichter  in  heifsem.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  nicht; 
sondern  verkohlt  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  unter  Ikit- 
wicklung  von  schwefliger  Säure.  Kalihydrat;  selbst  kochendeS; 
läfst  sie  unverändert;  oxydirende  Agentien  zerstören  sie  mit 
Leichtigkeit^  ohne  jedoch  eine  chinonartige  Verbindung  zu  ei^ 
zeugen  (2).  Sie  selbst  sowie  ihre  Salze  zeigen  selbst  in  den 
verdünntesten  Lösungen  eine  lebhafte  Fluorescenz.  Die  Salze 
krystallisiren  gut.  Das  dem  klinorhombischen  System  angehö- 
rende Barytsalz  und  Kalksalz  ^  sowie  das  in  Nadeln  oder 
Blättern  krystallijiirende  Bleisalz  entsprechen  dar  Formel 
[CioHe(NHs)S08H]86e  +  8  E^O,   während   das   Kaltsalz   und 


(1)  DentBch.  Äh.  Ges.  ßer.  1874,  1367.  —  (2)  Sie  unteraoheidet  aioh  hier> 
darch  wesentlich  von  der  analogen  Snlfanilsanre. 
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SOhefTBoh  ein  Mol.  Eiystallwassei*  enthalten.  Nach  allen  dieBen 
EigenBchaften  ist  die  beschriebene  Naphtylaminsulfosäure  iden- 
tisch mit  Piria'a  Naphtumsäure  (1)»  In  ihren  Mutterlaugen 
findet  sich  eine  iBomere,  durch  grötsere  Lösliebkeit  und  geringere 
ErjBtallisationsfähi^keit  der  Salze  chäi'akterieirte  Säure.  Eine 
dritte  isomere  Säure  wird  durch  Bedüction  der  Nüronaphtcdin- 
ädnpefdsäure  (2)  von  Laurent  erhalten;  sie  bildet  feine  Nadeln 
von  der  Formel  CioH6(NHä)S08H  +  H«0.  Auch  ihre  Salse 
haben  einen  andern  Wassergehatt^  ala  die  obigen. 

Mit  Besognahme  auf  die  von  Behr  und  ran  Dorp  (3) 
mitgetheilte  Synthese  von  Antkrachinim  aus  /^-Benzoylbenzoä- 
säure  maehte  C.  Li  eher  mann  (4)  auf  eine  von  Ihm  aufge- 
fundene noch  einfachere  Modification  dieser  Synthese  aufinerk- 
sam.  Erhitzt  man  /9-BenzoylbeDZo^säure  einige  Zeit  mit  rauchen- 
der Sckwefelsänre;  bis  Wasser  keinen  Niederschlag  mehr  hervor- 
bringt,  so  ist  sie  in  Änthrachinonmdfosäurt  verwandelt.  Die 
Heaction  verläuft  nach  den  Gleichungen  : 

Ct^HioO,  —  H,0  =  C^fißt  und  Ci4HgO,+2  H,S04  =  C,4H,(ßO,H,)0,+2  H,0. 

Das  aus  dieser  Säure  dargestellte  Alizarin  zeigte  die  bekannten 
Eigenscbaf^n. 


ij-iu 


Amine  der  Fettreihe. 

Von  C.  Vincent  (ö)  liegt  eine  ausführlichere  Unter- 
suchung über  das  Vorkommen  von  Mono-,  Di-  und  Tri- 
methylamtn  im  rohen  Holzgeist  vor  (6).  Im  Anschlufs  daran 
werden  erprobte  Methoden  zur  zweckmäfsigen  Gewinnung  dieser 


(1)  Jahresber.  f.  1860»  600.  --  (3)  Dieie  ist  ein  leicht  ISsliofaer,  lu  einer 
dichten  I^rTVtallmaMe  erstarrender  Körper,  deaeen  Katt-,  Baryh  und  SübergaU 
in  Wanten  mit  1  Mol.  £[,0  und  deaaen  Bleimd»  in  Blftttoben  mit  2  H,0  krj- 
atalUairt  —  (8)  Dieaer  Bericht  8.  641.  —  (4)  Deutach.  oh.  Qea.  Ber.  1874, 
806.  —  (6)  Ann.  ofalm.  phja.  [6]  1,  444.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1878,  686. 
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Basen   ans  rohem   Methylalkohol   mitgetheilt;  ihre  Entstehung 
erklärt  Vincent  im  Sinne  der  folgenden*] Gleichungen  : 

L    Cfifi    +    NH,    «    CÄO    +    NH.(CH,); 

Aceton  Aldehyd 

n.    C,H.O  +  NH,(CH,)  =   CjH^O  +  NH(CH,)« ; 
m.    CÄO  +  NH(CH,)«  =  CÄO  +  N(CH)». 

Julie  Lermontoff  (1)  hat  das  Verhalten  des  MeAylen- 
Jodids  gegen  Äethylamin  und  TriäAylamin  untersucht.  Reines 
Aethylamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodmetfajlen  in  äuge- 
schmolzenen  Bohren  auf  100^  erhitzt  liefert  neben  Jodwasser- 
stoffs. Aethylamin  das  Salz  einer  anderen  schwer  flüchtigen 
Base.  Die  freie  Base  stellt  eine  ölartige  Substanz  dar;  die  sich 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in  allen  Säuren  löst;  damit  aber 
keine  krystallisirbaren  Salze  liefert  Die  Analyse  des  ebenfalla 
vollkommen  amorphen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Platinsalzes 
führte  zu  der  Formel  : 

(c£v'}^* .  2  HCl .  PtCl^, 

nach  welcher  es  zu  dem  von  Butlerow  entdeckten  Hezame- 
thylenamin  (2)  in  sehr  naher  theoretischer  Beziehung  stehen 
würde.  Die  Eigenschaften  der  Lermontoff  sehen  Verbindung 
sind  aber  denen  des  Hezamethylenamins  nicht  ähnlich.  Be- 
handelt man  Triäthylamin  mit  Jodmethylen  auf  gleiche  Weise 
wie  Aethylamin;  so  scheiden  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
reichlich  Krystalle  auS;  die  aus  Alkohol  umkrystalliqirt  in 
schönen  farblosen;  quadratischen  Tafelu;  mit  allen  Eigenschaften 
eines  quartären  Jodids  begabt,  erhalten  werden.  Zwei  Jodbe- 
stimmungen zeigten;  dafs  diese  Krystalle  nichts  anderes  als  eine 
Verbindung  von  1  Mol.  Methylenjodid  mit  1  Mol.  Triäthyl- 
amin sind  : 

(CtH»)aN .  OH, J„  oder  N(GtH«)g(OH|J)J 

in  der  Auffassung  eines  Jodids  einer  jodhaltigen  Base;  einer 
Ansicht;   die  ihre  Stütze   darin  findet;   dafs  die  Verbindung,  in 

(1)  Deutoch.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  1252.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  428. 
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wässeriger  Lösung  mit  frisch  gefülltem  ühlorsilber  erwärmt^ 
nur  ein  Jodatom  mit  Chlor  vertauscht.  Diese  chlorhaltige  Ver- 
bindung giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  prachtvollen  Octaedem 
krystallisirendes  Doppelsalz.  Eine  jodfreie  Base  läfst  sich  daraus 
auch  mit  Silberoxyd  nicht  erhalten. 

Eine  von  N.  Sokoloff  und  P.  Latschinoff  (1)  ver- 
öffentlichte Notiz  über  die  Zersetzbarkeit  des  freien  Diaceton- 
amins  brachte  Entgegnungen  auf  die  Ihnen  von  W.  Heintz(2) 
bezüglich  einer  früheren  Abhandlung  über  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Aceton  (3)  gemachten  Einwände. 


Avomfttische  Amine. 

Von  Watson  Smith  (4)  liegt  eine  speciellere  Unter- 
sucbung  vor  über  die  relativen  Mengenverhältnisse  ^  in  denen 
Anilin  und  dessen  Homologe  in  Steinkohlentheerölsorten  ver- 
schiedenen Ursprungs  vorkommen. 

A.  W.  Hofmann  (5)  hat  Seine  Arbeiten  über  die  Syn- 
these  aromaHscher  Monamine  durch  Atomwanderung  im  Molekül 
fortgesetzt  (6)  und  in  dieser  Richtung  zunächst  das  Verhalten 
der  Aethjl-  und  der  Araylgruppe  beobachtet.  Salzs.  Aethyl- 
anilin  (aus  der  Base  mit  trockenem  Salzsäuregas  als  weifse 
Krystallmasse  gewonnen)  einer  Temperatur  von  300  bis  330® 
unterworfen^  verwandelt  sich  zuerst  in  einen  braunen  Sjrup, 
welcher,  nachdem  die  Einwirkung  12  bis  18  Stunden  angedauert 
hat,  wieder  in  KrystallO;  eingebettet  in  einem  braunen  Harz, 
übergeht.  Durch  Behandlung  mit  Wasser  scheidet  man  letzteres 
ab  und  fällt  aus  dem  Filtrat  die  Base  mit  Alkali.  Der  ent- 
standene flüssige  Körper  erwies  sich  durch  die  Analjse   so  wie 


(1)  Dentsch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1776.  —  (2)  Daselbet  1874,  1618.  — 
(S)  Daselbst  1874.  1884.  —  <4)  Cbem.  Soo.  J.  [2]  19,  853.  —  (5)  Deotsch. 
oh.  Qee.  Ber.  1874,  626;  Berl.  Aoad.  Ber.  1874,  328;  Monit  scioDtif.  [3]  4, 
576.  —   (6)  Jahrenber.  f.  1872,  628. 
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in  allen  seinen  Eigenschaften  als  Fhenäthylamin  (1);  die  secun- 
däre  Base  Aethjlanilin  war  zu  einer  primiU'en  geworden  nach 
der  Gleichung  : 

CeHß .  NH .  CjHg  .  HCl  =  (Cfi^ .  C  A)HHN .  HCl. 

Als  Nebenproduct  bilden  sich  kleine  Mengen  einer  Base  mit 
zweifach-äthylirtem  PhenjIkerU;  welche  dem  Fhenäthylamin  bei- 
gemengt den  Siedepunkt  des  letzteren  beträchtlich  erhöhen 
können.  Das  Fhenäthylamin  giebt  mit  Jodmethyl  behandelt 
ein  schön  krystallisirendes  quartäres  Jodid  : 

(CeH4 .  C,H5)(CH,).NJ. 

Amylanilin  wurde  ähnlich  dem  Aethylanilin  aus  Anilinchlorhydrat 
und  Amylalkohol  erhalten  ^  und  die  mit  trockener  Salzsäure 
behandelte;  bei  258^  siedende  Base  auf  300  bis  340^  während 
12  Stunden  erhitzt.  Die  darauf  folgende  Isolirung  der  freien 
Base  geschah  wie  oben  beim  Fhenäthylamin  bereits  angegeben. 
Das  chemische  Verhalten  derselben ,  sowie  die  analytischen  Re- 
sultate bewiesen  die  Entstehung  der  primären  Base  : 

(CeH4 .  CjHiJHHN. 

Phenamylamin  ist  eine  Flüssigkeit^  welche  ein  gut  krystalli- 
sirendes Chlorhydrat  und  Flatinsalz  giebt ;  das  Sulfat  ist  kry- 
stallinisch  und  schwer  löslich.  Mit  Jodmethyl  erhält  man  ein 
leicht  krystallisirendes  quartäres  Jodid.  —  Eine  zweite  Phenyl- 
gruppe  wird  unter  den  bei  dieser  Untersuchung  in  Frage  kom- 
menden Bedingungen  von  der  Fhenylgruppe  nicht  mehr  auf- 
genommen; salzs.  Diphenylamin  auf  360^  erhitzt  bleibt  hierbei 
unverändert  und  liefert  kein  Xenylamin.  Nicht  minder  erfolg- 
los waren  Versuche,  Methylverschiebungen  in  nicht  aromatischen 
Ammoniumsalzen  zu  bewerkstelligen.  Tetramethylammonium- 
jodid  zeigt  sich  hohen  Temperaturen  gegenüber  völlig  stabil. 


(1)  Jahresher.  f.  1869,  414  q.  688. 
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H.  Salkowski  (1)  hat  Seine  Untersucbungen  ttber  die 
NHs* Derivate  des  Benzols  (Dinitrosalicylsäare,  Anthranilsäure;  die 
Dinitrosalicjlsäure -Methyl-  und  -Aethyläther,  femer  über  die 
Kitroanissäure  und  Nitroparamidobenzoesäure^  Pikrinsäureäther, 
Trinitroanilin  u.  s.  w.)  ausführlicher  mitgetheilt.  Auf  die  De- 
tails dieser  Untersuchungen,  deren  wesentlichste  Resultate  Sal- 
kowski schon  früher  in  einer  Beihe  von  Mittheilungen  (2)  zur 
Kenntnifs  brachte,  sei  hier  verwiesen,  sowie  auf  einige  sich 
daran  anschliefsende,  sehr  ausführlich  beschriebene  und  erörterte 
Versuche,  nebst  einer  Zusammenstellung  der  theoretischen  Schlufs- 
Folgerungen. 

F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  (3)  berichteten,  dafs 
das  Mettichloranüin  aus  dem  Dinitrobenzol  flüssig  ist  und  bei 
230<'  (corr.)  siedet.  Spec.  Gew.  bei  0^  ==  1-2432.  Das  salzs. 
Salz  krystallisirt  in  Blättchen,  das  Salpeters,  in  kurzen  dicken 
Nadeln«  Metachloranilin  giebt  mit  Salpetersäure  Metachlorphenol 
als  bei  214^  siedende  Flüssigkeit. 

F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  (4)  haben  festes  Para- 
chloranilin  mittelst  Acetjichlorid  in  das  aus  Essigsäure  in  langen 
dicken,  bei  172*5^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Para- 
chlaretcetanüid  übergeführt  und  durch  Kochen  des  daraus  mit 
Salpeterschwefelsäure  dargestellten  Nitroderivats  mit  Soda  ühlor- 
nüroanütn  C6H5Cl(NOa)(NH2)  erhalten.  Letzteres  krjstallisirt 
am  schönsten  ans  Ligro'in ,  worin  es  in  der  Kälte  sehr  wenig 
löslich  ist,  in  orangegelben  flachen  Nadeln,  die  bei  115^ 
schmelzen.  In  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  löst  es  sich 
Idcht,  in  Schwefelkohlenstofl*  wenig  in  der  Kälte,  leicht  beim 
Crwärmen.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  wird  es 
durch  Wasser  gefiillt.  Dasselbe  Chlornitroanilin  entsteht  in  glatt 
▼erlaufender  Heaction  beim  Erhitzen  von  Dichlornitrobenzol 
vom   Schmelzp.   54*5^   (aus  festem  Dichlorbenzol)   mit  alkoho- 


(1)  Ann.  Chem.  19S,  89  u.  174,  857.  —  (2)  Jahresber.  f.  1S71,  747; 
f.  1878,  687,  644  a.  718;  f.  1878,  415  n.  697;  Dentsch.  oh.  Qes.  Ber.  1878, 
e09.  -^  (8)  Dentooh.  oh.  Gei.  Ber.  1874,  1456  (Comsp.).  —  (4)  Deatsoh.  oh. 
Get.  Ber.  1874,  1760. 
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lischem  Ammoniak  auf  210  bis  220^  (1).  Durch  Behandlung 
dieses  Chloroitroanilins  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  erhält 
man  das  Metachlomitrobemol,  welches  bei  46^  schmilzt  und 
unzersetzt  bei  233^  siedet  (Thermometer  im  Dampf)  (2). 

O.N.Witt  (3)  sowie  F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow(4) 
haben  Dichloranilin  (5)  aus  Acetaniiid  dargestellt.  Witt  erhidt 
es  durch  Einleiten  von  Chlor  in  unter  Wasser  suspeudirtes 
Acetaniiid;  Waschen  des  gelben  schmierigen  Productes  mit  eis- 
kaltem Alkohol,  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol,  Zer- 
setzen des  so  gereinigten  Dichloracetanilids  (Schmelzp.  140^) 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak.  Leichter 
erhält  man  das  Dichloranilin  nach  der  von  Beilstein  und 
Kurbatow  angewandten  Methode.  Man  löst  100  g  Acetaniiid 
in  einem  Gemisch  von  525  cbcm  Eisessig  und  350  g  Wasser 
unter  Erwärmen  und  leitet  die  theoretische  Menge  Chlor  ein. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkler  und  scheidet  Dichloracetanilid 
aus,  dem  etwas  Monochloracetanilid  beigemengt  ist.  Mau  filtrirt 
den  Niederschlag  ab,  zerlegt  ihn  durch  Kochen  mit  Alkali  und 
befreit  das  Dichloranilin  nach  der  yon  Griers(6)  angegebenen 
Methode  vom  Monochloraniiin.  Nach  Witt  löst  sich  das  Di- 
chloranilin (1,2^4)  leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in 
schönen  Nadeln.  Aus  Wasser;  in  dem  es  wenig  löslich  ist, 
scheidet  es  sich  in  glänzenden,  flachen ,  sehr  biegsamen  Nadeln 
aus.  Es  schmilzt  bei  62*5^  und  siedet  unzersetzt  bei  239®.  Nach 
Beil  st  ein  und  Kurbatow  krystallisirt  es  aus  schwachem 
Alkohol  in  langen  seideglänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  63®  and 
siedet  bei  245®  (Thermometer  im  Dampf).  Das  salza.  Dichlor- 
anilin krystallisirt  nach  Witt  aus  der  Lösung  in  Salzsäure  in 
sternförmig  vereinigten,  sehr  glänzenden  Nadeln.  Durch  Wasser 
wird  es  in  Salzsäure  und  die  freie  Base  zersetzt.  Witt  hat 
ferner  Dichlomüracetanilid  C6HsCls(NOs)NH(C8H90)  dargestellt 
durch  Eintragen  von  Dichloracetanilid  in  eiskalte  Salpetersäure 


(1)  Dieser  Bericht  S.  874.  —  (2)  Dieser  Bericht  S.  367.  —  (8)  DentMik. 
eh.  Ges.  Ber.  1874,  1601.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Ges.  Her.  1874,  1761.  ^ 
(5)  Jahresber.  f.  1862,  387.  -—  (6)  Jahresber.  f.  1862  ,  887. 
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von  1*510  spec.  Gew.,  sofortiges  Eingiefsen  des  Gemisches  in 
Eiswasser  nnd  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Es  bildet  kleine 
Prismen  oder   Nadeln  vom  Schmelzp.  188*.    Beim  Kochen  mit 

Salzsäure   oder   Erhitzen   mit  Alkalien  oder  Ammoniak  wird  es 

• 

nar  schwierig  zersetzt.  Dagegen  wird  es  rasch  darch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  150  bis  180^  verseift.  Höheres  Erhitzen  oder 
mehr  als  zweistündige  Einwirkung  veranlafst  die  Bildung 
schmieriger  Substanzen.  Das  entstehende  Dtchlomüranilin 
C6HtClt(N08)NHs  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  büscheligen  orange- 
rothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  100^  Bei  Behandlung  mit  Sal- 
petrigsäureäther liefert  es  das  Dichlornitrobenzol  vom  Schmelzp. 
47-5«  (1). 

Ludwig  Remmers  (2)  hat  einige  neue  Derivate  bro- 
mirter  Aniline  dargestellt  Die  Darstellung  von  Monobromacet- 
anütd  gelingt  am  besten  beim  langsamen  Eintragen  der  theo- 
retisch berechneten  Menge  Brom  in  eine  Lösung  von  Acetanilid 
in  Eisessig.  Dibromacetanüid  gewinnt  man  zweckmäfsiger 
durch  Acetylirung  von  Dibromanilin ;  TrSyromcLcetanüid  kann 
überhaupt  nur  vom  Tribromanilin  aus  erhalten  werden.  Nitro- 
bromacetanilid  und  Nitrobromanilin ,  die  Remmers  ebenfalls 
untersuchte,  waren  bereits  etwas  früher  von  Hübner  und 
Retscifj  erhalten  worden  (3).  Letztere  Verbindung  reducirte 
Remmers  noch  zu  Brofnphenylendiamin ,  welches  in  kleinen 
bei  63^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  in  Wasser^  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich  ist  Aus  Nitrobromacetanilid  erhielt 
Er  mit  Sn  und  HCl  die  sauerstofffreie  Base  : 

c,H,'"  In,. 

H'       j 

Dieses  Äethenylbromphenylendiamin  bildet  kleine,  undeutliche 
Nadeln,  aus  heifsem  Wasser  Blättchen.  Schmelzp.  206^  Di- 
broraacetanilid  wurde   erhalten  durch  Acetylirung  von  Dibrom- 


(1)    Dieser  Bericht  S.  878.  —    (2)   DentBoh.  eh.  Gtos.  Her.  1874,   846.  — 
(8)  H.   Hühner  und  H.  Retschj,  Jahresher.  f.  1873,  707. 
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anilin  {ld'b%  wozu  mehrtägiges  Kochen  mit  EiseBsig  erforderlioh 
ist;  in  langen  weifsen  Nadeln,  oder  in  kleinen,  farblosen  Bhom- 
boedern  vom  Schmelzp.  146^.  Mononürodtbromacetanäid  bildet 
feine  gelb  geförbte  Nadeln  (Schmelzp.  209).  Bei  der  Behandlung 
dieses  Körpers  mit  Alkali  entsteht  Mononitrodibromphenol,  dessen 
Constitution  noch  festzustellen  ist.  Nitrodibromanilin,  beim  Er- 
hitzen der  Acetverbindung  mit  Ammonflüssigkeit  im  geschlossenen 
Bohr  auf  ca.  150^  erhalten ^  bildet  goldgelbe,  in  Alkohol  l^cht 
lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  123^.  Tribromanilin  kann  direct 
nur  mit  Acetylchlofid  monoacetylirt  werden.  Tribromacetanilid, 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  ganz  so,  wie  die  beiden 
niedriger  bromirten  Acetderivate,  entweder  lange  weifse  Nadeln, 
oder  farblose  Bhomboeder  (Schmelzp.  232^).  Mit  Essigsäure- 
anhjdrid  giebt  Tribromanilin  :  Trihromdictcetanüid,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich;  lange  feine  weifse  Nadeln,  oder 
klare  Bhomboeder;  Schmelzpunkt  123^  Mit  Natronlauge  ge- 
kocht büfst  die  Verbindung  eine  Acetylgruppe  ein,  unter 
Zurücklassung  von  Tribromacetanilid,  welches  gegen  fixe  Alkalien 
völlig  widerstandsfähig  ist.  Nttrotribrommonoaoetantltd  bildet 
gelblich  gefärbte  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Nürotribrom- 
diacetanilid,  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich,  geht  durch 
lang  anhaltendes  Kochen  mit  Alkalien  schliefslich  in  ^itrotri- 
bromacetanilid  über.  Beide  Nitrotribromacetderivate  geben,  mit 
wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  in  verschlossenen 
Bohren  mehrere  Tage  einer  Temperatur  von  180  bis  220®  aus- 
gesetzt, NitTotribromanüin  :  glänzende  breite  gelbe  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Alkohol;  Schmelzp.  214  bis  215®.  Sie  sind 
mit  dem  von  Griefs  entdeckten  Nitrotribromanilin  isomer  (1). 
B.  Fittig  und  E.  Mager  (2)  haben  Parabromanüin  (3) 
dargestellt  durch  Beduction  von  Parabromnitrobenzol  (4)  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  Destillation  der  mit  Natronlauge  versetzten 
Lösung  und  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol.  Es  bildet 


(1)  Ann.  Chem.  Fbarm  ISV,  60;  Jahresber.  f.  1866,  466.  —  (2)  Dentsofa. 
oh.  Ges.  Ber.  1874,  1175.^  (3)  Jahresber.  f.  1870,  617.—  (4)  Dieser  Bericht 
B.  874. 
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fproüe  farblose  reguläre  OctaSder,  schmilzt  bei  63^  und  ist  nicht 
unzersetst  destillirbar.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  anfangs  zu 
einer  ganz  wasserhellen  Flüssigkeit  schmelzende  Verbindung 
plötzlich  violettblau^  dann  destillirt  eine  farblose  Flüssigkeit  über, 
später  setzen  sich  im  Hals  des  Destillationsgefäfses  fij'jstalle  an 
und  es  bleibt  eine  dnnkle  Masse  zurück,  die  sich  in  Alkohol 
niit  blaaer  Farbe  löst.  Das  flüssige  Destillat  erstarrt  beim  Ab- 
kühlen nicht  und  giebt  bei  abermaliger  Destillation  anfangs  eine 
ziemliche  Menge  einer  zwischen  180  und  190^  siedenden  flüssigen 
Base,  die  wahrscheinlich  Anilin  ist,  dann  wiederholen  sich  die 
oben  beschriebenen  Erscheinungen.  In  den  letzten  Mutterlaugen 
▼on  der  Darstellung  des  Parabromanilins  ist  in  kleiner  Menge 
noch  eine  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Base  enthalten.  < — 
Das  ans  Orthobromnitrobenzol  (1)  dargestellte  Orthobromanüin  (2) 
ist  eine  farblose  KrystallmassC;  schmilzt  bei  31  bis  31 '5^  und 
siedet  unzersetzt  bei  229^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf). 
Bei  der  Darstellung  des  Orthobromanilins  entsteht  noch  eine 
andere  flüssige  Base  in  kleiner  Menge,  welche  verhindert,  dals 
das  Orthobromanilin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
starrt. Beide  Basen  lassen  sich  durch  ihr  salzs.  Salz  trennen. 
0.  Wurster  und  ü,  Grubenmann  (3)  haben  durch 
Redttction  von  Bromnitrobenzol  vom  Schmelzp.  ö6^  (4)  Brom- 
amüin  dargestellt.  Es  siedet  bei  241*5^,  erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischang  beim  Beiben  des  Ge&fses  mit  einem  Glasstabe  und 
sdimilzt  bei  16<^.  Das  nicht  ganz  reine  Bromanilin  erstarrt  auch 
bei  -  27«  nicht.  Das  salza.  Salz  C6H4Br(NHg),  HCl  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  und  krystalli- 
sirt  in  perlmntterglänzenden  Blättchen.  Das  PUxtindoppelaalz 
[CfiHiBrCNH«),  HCl]s,  PtCU  ist  ein  gelber  krystallinischer  Nie- 
derschlag. Uebergiefst  man  Bromanilin  mit  Salpetersäure,  leitet 
salpetrige  Säure  bis  zur  Lösung  ein,  versetzt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  darauf  mit  Bromwasser,  so  fällt  Diazobromr 


(1)  Dieser  Bericht  8.  374.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1870,  617.  —  (3)  Deutsch, 
cfa.  Ges.  Ber.  1874,   418.  —   (4)   Dieser  Bericht  &  376. 
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benzolperbromid  als  Oel  aus^  das  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure und  Ealk  krjstallinisch  erstarrt.  Beim  Kochen  mit  abso- 
lutem Alkohol    liefert  es  Dtbrombenzol  vom  Siedepunkt  214  bis 

220^1). 

V.  Meyer  und  C.  Wurster  (2)  haben  Ihre  (8)  Unter- 
suchung über  Bromnüroanüin  vom  Schmelzp.  104'5  und  Ueber- 
fbhrung  desselben  in  Fhenylendiamin  vom  Schmelzp.  99^  aus- 
fiihrlicher  mitgetheilt 

Nach  C.  Wurster  und  E.  Nölting  (4)  sind  die  Ton 
Meyer  und  Wurster  (5),  von  Hübner  und  Betschy  (6) 
und  von  Hemmers  (7)  dargestellten  Bromnüroamidobensole 
identisch.  Das  nach  H üb n er  und  Betschy  dargestellte  Brom- 
nitroamidobenzol  schmolz  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
aus  Salzsäure  und  einmaligem  Sublimiren ^  wie  das  von  Bern- 
merS;  bei  112^  Das  nach  Meyer  und  Wurster  dargestellte 
schmolz ;  eben  so  oft  umkrystallisirt,  bei  105^  und  erst  nach 
mehrmaligem  Sublimiren  stieg  der  Schmelzpunkt  auf  1 10  bis  HP. 

C.  Wurster  und  E.  Nölting  (8)  erhielten  durch  Ein- 
wirkung von  Bromwasser  auf  Nitranilin  aus  Acetanilid  ein  Dv- 
bromnüranilin  C6HtBrs(N0s)(NHs)  vom  Schmelzp.  204^,  das 
alle  Eigenschaften  des  von  Körner  (9)  beschriebenen  besafs. 
Wurster  und  Nölting  haben  ferner  durch  Behandlung  des 
dem  Dinitrobenzol  entsprechenden  Bromanilins  mit  Bromwasser 
das  Tetrcibromamlin  vom  Schmelzp.  116  bis  117®  dargestellt 
und  dasselbe  mit  Salpetrigäther  in  das  bei  98®  schmelzende  7V 
trabrombenzol  (10)  übergeführt. 

Nach  A.  Binne  und  Th.  Zincke  (11)  schmilzt  das  aus 
Orthobromnitrobenzol  dargestellte  Nüroanilin  (12)  nicht  wie 
früher  angegeben  wurde  bei  66®;  sondern  bei  71®. 


(1)  Dieser  Bericht  8.  875.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  IVA,  57.  — 
(3)  Jahreeber.  f.  1872,  684.  ~  (4)  Deutech.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  906.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1872,  635.  ~  (6)  Jahresber.  f.  1873,  707.  —  (7)  Diesor 
Bericht  S.  725.  -~  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1564.  —  (9)  Gan.  ebim. 
ital.  1874,  347.  —  (10)  Dieser  Bericht  S.  377.  —  (11)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber. 
1874,    1874.  —  (12)  Jahresber.  f.  1872,  687. 
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H.  Salkoweki  und  O.  Rehs  (1)  haben  durch  mehrstün- 
diges Erhitfisen  von  /f-Dinitroanisol  oder  ß  Dinitrophenetol  mit 
wftsserigem  Ammoniak  auf  130®  ß-Dinüroanüin  C6H8(NOs)sNHs 
dargestellt  Es  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  langen  dunkelgelben 
Nadeln,  schmilzt  bei  138<^  und  löst  sich  bei  2P  in  192  Thl.  AI- 
kohoL  Auch  in  heifsem  Alkohol  ist  es  schwer  löslich.  —  Das 
a-IHnüroaniUn  vom  Schmelzp.  175®  (2)  löst  sich  unter  gleichen 
Bedingungen  in  132  Thl.  Alkohol.  —  Wird  j8-Dinitroanilin  mit 
absolutem  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  fast  gesättigt  ist, 
einige  Stunden  auf  120^  erhitet,  so  entsteht  neben  einem  öligen 
Köq>er  Dinürobtnzol  Tom  Schmelzp.  87*5®  (3)  und  eine  bei 
119®  schmelzende  Verbindung,  wahrscheinlich  Trinürobenzoh 

A.  W.  Hofmann  (4)  veröffentlichte  Untersuchungen  ttber 
Meikyla/nüin.  Das  Methylanilin  des  Handels  enthält  fast  immer 
reichliche  Beimischungen  von  Anilin  und  Dimethjlanilin.  Zu 
seiner  Reindarsteilung  versetzt  man  das  käufliche  Product  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Die  sich  ausscheidenden  Erjstalle 
werden  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt,  indem  man  die  Flüssigkeit 
(ungelöste  Base  und  Sulfatlösung)  durch  Leinwand  abprefst,  und 
der  Zusatz  von  Schwefelsäure  eingestellt,  sobald  das  Filtrat  mit 
Schwefelsäure  zur  Bildung  von  Krystallen  nicht  länger  Veran- 
lassung giebt.  Die  weitere  Trennung  der  erst  mit  Alkali  be- 
handelten Basen  (höchstens  noch  Spuren  von  Anilin  enthaltend) 
läfst  sich  nun  leicht  durch  Acetylirung  bewerkstelligen ,  da  nur 
noch  das  Monometbylanilin  eine  Acetverbindnng  erzeugt  Das 
hierzu  zu  verwendende  Acetylchlorid  läfst  man,  der  grofsen 
Heftigkeit  wegen,  womit  es  einwirkt,  am  besten  durch  einen 
Tropftrichter  in  den  mit  Bückflufskühler  versehenen  Ballon  ein- 
treten und  schüttet  hernach  das  Product  der  Einwirkung  (5)  in 


(1)  In  der  8.  878  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  687. 
—  (8)  Vgl.  diesen  Bericht  S.  878.  —  (4)  DentBch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  628; 
Beri.  Aoad.  Ber.  1874,  824;  Monit  sdentif.  [8]  4,  678.  —  (6)  Der  Beaelion 
wurde  folgende  Qleiohang  m  Grunde  gelegt  : 

C,H.N  +  C,H„N  +  C,H,0C1  «  C^H, .  C,H,0 .  N  +  C,H„N .  HCl. 
WIre  nur  Monomethjlanilin  rorhanden,  so  wflrde  die  Hftlfte   in   salis.  Ssk 
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heifses  Wasser,  woraus  sich  das  MethjßntcetaniUd  in  pracht- 
vollen langen  Nadeln  ausscheidet,  die  durch  Umkrystallisiren 
leicht  vollkommen  zu  reinigen  sind.  Methjlacetanilid  schmilst 
bei  104^  und  destillirt  zwischen  240  und  250^  unverändert  über. 
Die  Abscheidung  des  reinen  Methylanilins  aus  der  Äcetver- 
bindung  geht  am  besten  unter  dem  Einflüsse  siedender  Salz- 
säure von  statten.  Vol. -Gew.  des  reinen  Methylanilins  bei 
150  =  0-976;  Siedep.  190  bis  19P  (reines  Dimethylanilin  191 
bis  192^).  Beines  Methylanilin  liefert  ein  schönes  Platinsalz 
und  giebt  keine  Reactiou  mehr  mit  Chlorkalklösung;  auch  wird 
aus  dem  oxals.  Salze  beim  Erhitzen  kein  Anilin  zurfickge- 
bildet  (1). 

Adolf  Baeyer  und  H.  Garo  (2)  haben  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  Dimethylanüm  und  auf  Phenol  unter- 
sucht Eine  stark  mit  Eis  gekühlte  Mischung  von  50  Theilen 
Dimethylanilin,  100  ThI.  concentrirter  Salzsäure  und  750  ThL 
Salzsäure-Alkohol  (1  Vol.  Salzsäure  und  2  Vol.  Alkohol)  mit 
100  Tbl.  salpetrigs.  Amyl  versetzt,  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu 
einem  Krystallbrei  von  kleinen  schwefelgelben,  in  Wasser  mit 
intensiv  gelber  Farbe  löslichen  Nadein.  Nimmt  deren  Menge 
nicht  mehr  zu^  so  bringt  man  sie  auf  ein  Luftpumpenfilter  und 
wäscht  mit  Aether-Alkohol  aus.  Man  erhält  so  ohne  Weiteres 
reines  «a22«.^äro«oc2iiiie^%2aniZtn(Schmelzp.l77%  woraus  koblens. 
Kali  die  freie  Base  in  Form  grüner  Blättchen  abscheidet  Sie 
krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen,  prachtvoll  grün  ge&rbten, 
mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtigen  Blättern  (Schmelzp.  92^). 
Der  Vorgang  bei  der  Beaotion  ist  folgender  : 

CA^(CH,), .  HOl  +  NOtH  »   GeH«(NO)N(CH,)t .  HCl  +  HtO 

•alle.  NitroMdimetiiyl- 
anilin. 

Die  Gegenwart  der  Nitrosogruppe  läTst  sich  darin  leicht  durch 


verwandelt;  Dimethylanilin  gäbe  in  dieaem  Falle  bei  nachhexiger  Behandlcmg 
mit  Waaser  salia.  Dimethylanilin  and  fireie  Eaaigaäure.  —  (1)  Ann.  Chem. 
Pharm.  94,  150;  Jahreaber.  f.  1S49,  400.  ->  (2)  Deutaoh.  eh.  Qea.  Ber. 
1874|  S09  n.  963. 
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die  Liebermann'sche  Keaction  (Erhiteen  des  salzs.  Salzes 
mit  Phenol)  nachweisen.  Mit  Sn  UDd  HCl  wird  das  Nitroso- 
dimetbyianilin  reducirt  unter  Bildung  einer  vom  Dimethylanilin 
▼erschiedenen  Base.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Einwir- 
kung  der  Alkalien  auf  den  neuen  Körper.  Siedende  verdünnte 
Natronlauge  löst  ihn  auf;  unter  Entwicklung  eines  intensiven 
Geruches  nach  methjlirtem  Ammoniak  (1).  Etthlt  man  jetzt 
die  Flüssigkeit  stark  ab;  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  extrahirt  mit  Aether^  so  hinterbleiben  beim  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  grofse  flache^  dem  rhombischen  System 
angehörende  Blätter  oder  Prismen  (2)  von  bräunlicher  Farbe 
und  starkem  Glanz,  welche  die  Zusammensetzung  CsHsNOs  be- 
utzeD;  mithin  das  so  lange  gesuchte  Nürosophenol  sind  : 

C.H4[N(CHa)J(N0)  +  H,0  =  CaH4(N0)0H  +  N(CHa),H. 

Das  Nitrosophenol  schmilzt  nicht  unzersetzt.  Beim  Erwärmen  mit 
Eisessig  auf  100^  erhält  man  i&n  Aoetyläther  des  Nitrosophenola 
(aus  Benzol  in  grofsen,  concentrisch  vereinigten  Nadeln  an- 
schiefsend).  Das  Nitrosophenol  ist  in  Wasser  löslich;  Alkali 
färbt  diese  Lösung  rothgelb.  In  alkalischer  Lösung  ist  es  be- 
ständig,  in  Baarer  dagegen  unterliegt  es  einer  Reihe  interessanter 
Veränderungen  und  Umsetzungen.  Mit  wenig  concentrirter 
Salpetersäure  unter  g^ter  Abkühlung  überschüttet  geht  das 
Nitrosophenol  sehr  rasch  in  Isonitrophenol  über  (Schmelzp.  114®). 
Dieselbe  Reaction  erfolgt  bei  seiner  Oxydation  in  alkalischer  Lö- 
sung mit  Ferridcyankaliiiim.  Mit  Sn  und  HCl  wird  das  Nitrosophenol 
sehr  leicht  zu  Isoamidophenol  reducirt.  Am  auffallendsten  ist 
wohl  sein  Verhalten  gegen  Phenol,  und  hieran  knüpfen  Baeyer 
und  Caro  einige  Betrachtungen  über  die  chemische  Natur  und 


(1)  Das  als  Nebenprodaot  sich  bildende  üimeihylamn  wird  sweckmftüUig 
in  einer  Vorlage  mit  yerdünnter  8al»ftare  aufgefangen.  Man  kann  sich  auf 
dieee  Weite  leicht  groübe  Mengen  von  Dimethjlamin  in  absoluter  Reinheit  yer- 
0obaffen.  —  (2)  Sie  wurden  von  C.  Hintse  gemessen;  man  Tergleiche  die 
Ton  Ihm  angegebenen  krystallographischen  Verhältnisse  in  der  citirten  Ab- 
handlnng. 
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die  muthmarsliche  Entstehungsweise  der  ans  Phenol  durch  Be- 
handlang mit  salpetriger  Säure  gebildeten  Li  ebermann'schen 
Farbstoffe  und  damit  verwandter  Körper.  —  Die  Darstellung 
des  Nitrosophenols  aus  Phenol  selbst  gelingt  leicht  nach  fol» 
gender  Vorschrift.  5  Thl.  Phenol  und  20  Thl.  salpetrig«.  Kali 
werden  in  1000  Thl.  Wasser  gelöst,  mit  Eis  möglichst  abge- 
kühlt und  mit  10  bis  12  Thl.  mit  dem  10-fachen  Volum  Wasser 
verdünnter  gewöhnlicher  Essigsäure  in  kleinen  Portionen  unter 
Umschütteln  versetzt.  Nach  12  bis  16-8tündigem  Stehen  wird 
filtrirt;  mit  Aether  extrahirt;  der  ätherische  Auszug  mit  con- 
centrirter  Natronlauge  geschüttelt,  die  breiartige,  rothbraune  Na- 
deln enthaltende  Masse  auf  Thonplatten  gebracht^  das  mögiidiat 
trockene  Natronsalz  in  Wasser  gelöst  und  das  Nitrosophenol 
selbst  daraus  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  durch 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  nun 
beim  Verdunsten  reichliche  Mengen  von  reinem  Nitrosophenol. 
Die  Entstehung  von  Nitrosophenol  durch  die  Einwirkung  sal- 
petriger Säure  auf  Phenol  erklärt  jetzt  auch  vollständiger  alle 
die  Vorgänge,  welche  beim  Nitriren  des  Phenols  in  der  Kälte 
stattfinden.  Reine  salpetrigsäurefreie  Salpetersäure  wird  wahr- 
scheinlich nur  das  sogenannte  flüchtige  Nitrophenol  (Schmelzp.  45^) 
geben,  während  das  beim  Nitriren  von  Phenol  gleichzeitig  mit 
auftretende  Isonitrophenol  (jetzt  Para-,  Schmelzp.  114^)  seine 
Entstehung  im  Wesentlichen  der  weiteren  oxydirenden  Wirkung 
der  Salpetersäure  auf  schon  vorgebildetes  Nitrosophenol  ver- 
danken dürfte.  Die  dunkelbraunen,  harzartigen,  vermuthlich 
mit  den  Liebermann'schen  Farbstoffen  im  Zusammenhang 
stehenden  Nebenproducte  der  schon  so  vielfach  studirten  Phenol- 
nitrirung  sind  wohl  ein  weiteres  Einwirkungsproduct  von  Nitro- 
sophenol  auf  noch  uuzersetztes  Phenol. 

Peter  Griefs  (1)  hat  Seine  Versuche  über  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  ^e^Ay^ntZtn  wiederholt  und  festgestellt, 


(1)    DeuUch.    cb.   G«b.   Her.    1874,    218. 


Aetiijlaiuliii  gegen  salpetrige  8äare.  —  Anilin  gegen  Methylenjodid.    733 

dafs  der  gröfate  Theil  desselben  hierbei  in  eine  neue  Verbindung: 
CeHioNaO,    welche   Er    als    ein  Nürosoäthylanilm   bezeichnet, 

CtHs'Ny  übergeht;  hingegefi  nur  eine  verhältnifsmäfsig  geringe 

Menge  in  Salpetersäurediazobenzol ,  Alkohol  und  Wasser  sich 
spaltet;  wie  früher  (1)  beobachtet  wurde.  Man  erhält  dasNitro- 
soäthjlanilin  durch  Einleiten  eines  nicht  zu  starken  Stromes  von 
salpetriger  Säure  in  eine  Auflösung  von  Aethylanilin  in  ver- 
dünnter Salzsäure  unter  Abkühlung.  Sobald  sich  das  zu  Bo- 
den des  Geföfses  sinkende  gelbe  Oel  nicht  mehr  vermehrt, 
wäscht  man  mit  Wasser,  darauf  mit  etwas  Kalilauge  und  destil- 
Urt  es  nun  einigemale  im  Dampfstrom.  Fast  eben  so  leicht  ent- 
steht Nitrosoäthylanilin  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
salzs.  Aethylanilin  und  salpetrigs.  E^i.  Das  Nitrosoäthjlanilin 
ist  ein  schwach  gelb  geförbtes^  bittermandelölartig  riechendes 
Oel,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  neutraler  ßeac- 
tion  nnd  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Die  salpetersaure 
Lösung,  nach  einigen  Stunden  mit  Wasser  versetzt,  scheidet 
einen  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  neutralen 
Körper  aus.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure behandelt  wird  das  Nitrosoäthjlanilin  wieder  in  Aethyl- 
anilin zurück  verwandelt. 

Julie  Lermontoff(2)machte  Mittheilungen  über  die  Wirkung 
von  Methylenjodid  auf  Anilin.  Anilin  und  Methylenjodid  wirken 
bei  gelinder  Temperaturerhöhung  so  lebhaft  auf  einander  ein,  dafs 
die  ganze  Masse  in 's  Sieden  kommt.  Beim  Arbeiten  im  gröfse- 
ren  Mafsstabe  mufs  man  daher  das  Methylenjodid  in  das  im 
Wasserbade  entsprechend  erwärmte  Anilin  tropfenweise  einfliefsen 
lassen.  Der  so  erhaltene  dicke  Krystallbrei  wird  zuerst  im  Dampf- 
strom und  alsdann  mit  Alkali  versetzt  von  Neuem  darin  der 
Destillation  unterworfen.    Im  Kolben  restirt  eine  ölartige  Sub- 


(1)  Jahnsber.  f.  1866,  461.  —  (2)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ben  1874,  1266; 
Julie  Lermontoff  :  Aethylaoiin  u.  Trilthylainlii  gegen  Methylenjodid, 
diefer  Bericht  B.  720. 


734  NHiodiphenylftmme. 

stans;  die  noch  warm  durch  einen  Scheidetrichter  von  der  alka- 
lischen Lösung  getrennt  und  danach  mit  Wasser  vollends  aus- 
gewaschen wird.  Das  flüssig  bleibende  Oel  hat  alle  Eigen- 
schaften einer  entschiedenen  Base,  löst  sich  leicht  in  Säuren,  giebt 
aber  keine  krystallisirenden  Salze  damit;  nur  das  Sulfat  läfst 
sich  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  als  schwach  krj- 
stallisirender  Niederschlag  ausfällen.  Das  durch  diesen  Procefs 
mehrmals  gereinigte  Sulfat  wurde  der  Analyse  unterworfen;  deren 
Ergebnisse  zu  der  Formel  : 


U    J 


(CÄ)i. 

(CH,)''  ^N,  .  H^SO«,  Meihylendipkenfldiamm, 


führten.  Dieses  Methjlendiphenjldiamin  gleicht  in  seinem  Ver- 
haTten  vollkommen  den  isomeren  Basen,  die  Hugo  Schiff  zu- 
erst durch  Einwirkung  von  Aethjlaldehyd  auf  Anilin  und  später 
aus  Aethjlidenchlorid  und  Anilin  gewonnen  bat.  Dtmeihylen- 
diphenyldiamin  entsteht  vermuthlich,  wenn  man  Methylenjodid 
auf  Anilin  in  der  Weise  einwirken  läfst,  dafs  ersteres  im  Ueber- 
schufs  vorhanden  ist. 

Peter  Townsend  Austen  (1)  hat  mehrere  neue  ^äro- 
diphenylamSne  dargestellt.  Mischt  man  äquivalente  Mengen 
von  m-Nitranilin  (2)  und  Chlorpikrjl  (in  kochendem  Alkohol 
gelöst),  so  entsteht  ein  schwerer  krjstallinischer  Niederschlag, 
der  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  heifsero  Alkohol 
umkrystallisirt    kleine   orangegelbe   durchsichtige    Krystalle  von 

/CA(NO,)m 

liefert  Die  Verbindung  schmilzt  bei  205^;  in  Wasser  und  Aether 
unlöslich ;  nur  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Oiebt  mit 
Alkalien  scharlachrothe  Lösungen,  die  erhitzt  Ammoniak  ent- 
widceln.    Sublimirbar;  plötzlich  erhitzt  explosiv. 


(1)  Deataoh.  ofa.  Gm.  Ber.  1874,  1248.  —  (2)  m-NünuiUin  «  NitnuuUn 
ans  gewöhnlichem  Dinitrobensol ;  p-Nitnuiflin  s=  NHranÜin  aus  Aoetanflid; 
p-Trinitrophenyl  ^  Trinilrogruppe  der  Pikrinsäure. 


n 
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/C,H,(NO,)p 
P0rapikrylparanUramUnj  N— CfH«(NOs),p, 

\H 

wird  aus  Chlorpikryl  und  p-Nitranilin  gewonnen.  Schmelzp.  216®; 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  die  vorher- 
gehende Verbindung. 

.CeH,{NO,),m 
Patainkrtflmeiafiluylamm,  N^CoH,(NO,),p, 

\H 

entsteht  beimNitriren  des  Parapikrylmetanitranilins  mit  Salpeter- 
scliwefelsäare.  Das  Bohproduct  extrahirt  man  zunächst  mittelst 
Alkohols  und  krystallisirt  es  dann  aus  thierkohlehaltigem  Eis- 
essig um.  Kleine  gelbe  Krystalle;  Schmelzp*.  26P;  in  Wasser^ 
Alkohol  und  Aether  unlöslich;  explosiv.  Wasser  regenerirt  dar- 
aus die  ursprüngliche  Verbindung  unter  Eliminirung  zweier 
Nitrogruppen. 

/CeH,(N0,)8P 
Diparapiknflamin,  N— C«Ht(NO,)(P, 

\H 

durch  Nitrirung  des  Parapikrylps^ranitranilins  erhalten^  krystal- 
lisirt aus  Eisessig  in  kleinen  durchsichtigen  hellgelben  Prismen. 
Schmelzp.  238®;  sehr  explosiv.  Giebt  mit  Baryumhydrat  oder 
kohlens.  Baryum  ein  in  hübschen  rothen  Nadeln  krystallisirendes 

Ba-Salz  von  der  Formel  :  Ba(N<e;HlfNoI)lSX-  ^"^  ^^^  ^^*" 
lieh  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe,  beim 
Erhitzen  explodirt  es  unter  Funkensprühen.  —  Erhitzt  man 
Paradinitrobrombenzol  (durch  Nitrirung  von  Brombenzol  darge- 
stellty  Schmelzp.  72®  G.)  mit  der  äquivalenten  Menge  m-Nitranilin 
in  alkoholischer  Lösung  im  geschlossenen  Bohre  auf  100® ,  so 
erhält  man  nach  Auswaschung  des  Beactionsproductes  mit  war- 
mem Wasser  und  Auflösung  des  Rückstandes  in  kochendem 
Eisessig  : 

/CeH4(N0,)m 
Paradimtropkenffbiieiamiramlm,  N^CeH,(NOt)tPi 

in  Form  glänzender  gelber  Erystallc;  die  bei  189®  schmelzen  und 
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in   Wasser,   Alkohol  und  Aether   unlöslich;   in  Eisessig  ziem- 
lich schwer  löslich  sind. 

/CA(NO,)p 

Paradmür&phmiifflparamtrtmiKH,  N-GeHs(NO|)tP, 

entsteht  in  ganz   ähnlicher  Weise   wie   die   yorige  Verbindung. 

Gelbe   krystallinische   Flocken    (aus    alkoholischer    Lösung   mit 

Wasser  gefällt);   Schmelzpunkt  181^;   in  kaltem  Eisessig  leicht 

löslich.    Aus  Natriumdipikrylamin  und  Pikrylchlorid  hat  Austen 

/(C«Hj)8m 
noch  die  tertiäre  Verbindung  :  N-(C6Hs)sp    dargestellt. 

B.  Gnehm  (1)  hat  Methyldiphenylamin  mit  Salpetersäure 
erwärmt;  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwichen  und  ist  da- 
bei zu  Verbindungen  gelangt;  welche  zu  denen  von  Austen 
(vgl.  oben)  als  Diparapikrylamin  und  Barjumdiparapikryldiamin 
bezeichneten  in  sehr  naher  Beziehung  stehen;  möglicherweise 
auch  mit  den  genannten  identisch  sind.  Das  Einwirkungspro- 
duct  der  Salpetersäure  auf  Methyldiphenjlamin  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  kann  dann  aus  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystal- 
lisirt  werden.  Aus  letzterem  erhält  man  hellgelbe  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  233  bis  234«.  Formel  :  H-N=[CeH,(NO»)a]a.  Das 
Baryumsalz  dieser  Säure  wurde  in  schön  roth  gefärbten  ßhom- 
boedern  krjstallisirt  erhalten ;  das  Ammonsalz  bildet  rothe 
Blättchen.  —  Versache;  die  Gnehm  vergleichsweise  mit  Di- 
phenjlamin  anstellte;  ergaben  als  Resultat;  dafs  dieses  durch 
kochende  Salpetersäure  genau  dieselbe  Zersetzung  wie  das  mo* 
nomethylirte  Diphenylamin  erleidet;  so  dafs  also  im  letzteren 
Falle  mit  derNitrirung  eine  gleichzeitige  Abspaltung  der  Methjl- 
gruppe  H!and  in  Hand  geht. 

ü.  Grabe  (2)  machte  Mittheilung  über  das  Verhalten  des 
Meihyldiphenylamina  gegen  Hitze.  Beim  Durchleiten  durch 
eine  glühende  Bohre   liefert  dasselbe   kein  Methjlcarbasol  (Di- 


(1)   Dentsob.  ob.    Ges.  Ber.  1874,    1899.   —   (2)  Dentfloh.    oh.   Qoo.    Bor. 
1874,  49. 
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phenjlamin  (1)  giebt  Carbazol),  sondern  erleidet  hierbei  eine 
Zersetzung;  die  in  erster  Linie  eine  Elimination  der  Methyl- 
gnippe  bewirkt.  Dadurch  wird  ein  Theil  in  Diphenylamin  und 
bei  gleichzeitiger  Diphenjlbildung  innerhalb  des  Moleküls  in 
Carbazol  verwandelt.  Ein  zweiter ;  fast  gleich  grofser  Theil 
liefert  Benzol;  Anilin  und  Cyanbenzol  neben  einer  geringen 
Menge  einer  hochsiedenden  ^  gut  krystallisirenden  Base,  welche 
iudefs  mit  jener  identisch  zu  sein  scheint;  die  unter  ähnlichen 
Bedingungen  direct  aus  Anilin  erhalten  wird.  Als  letzte  Zer- 
set^ngsproducte  wies  Grabe  H;  N;  CNH  und  CH4  nach. 

Acetanilid  wurde  von  E.  Lippmann  (2)  mit  Wasser  ent- 
ziehenden Beagentien,  wie  Chlorzink,  Phosphorsäureanhjdrid 
behandelt,  um  zu  einer  dem  Benzylcyanid  isomeren  Base  zu 
gelangen,  allein  mit  negativem  Resultat,  unter  Verharzung  u.  s.  w. 
Derselbe  Zweck  wurde  nun  durch  Behandlung  von  Acetanilid 
mit  PCI5  zu  erreichen  gesucht.  Hierzu  wurden  2  Mol.  Acet- 
anilid mit  1  Mol.  PCI5  in  einem  Kolben  gemischt  unter  Er- 
wärmung und  Verflüssigung  der  Masse  entweicht  Salzsäure,  er- 
wärmt am  aufrechten  Kühler  bräunt  sich  die  Masse  zusehends 
bei  vermehrter  Salzsäureentwickelung.  Der  feste  Kolbeninhalt 
wird  in  Wasser  geschüttet  und  die  Lösung  mit  Ammon  ge&llt. 
Nur  durch  wiederholtes  Lösen  und  fractionirtes  FäUen  mit  Am- 
mon oder  Kalihjdrat  gelingt  es,  die  entstandene  Base  krjstalli- 
sirt  und  frei  von  Harz  zu  bekommen.  Die  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  vollends  gereinigte  Base  ist  identisch  mit  dem 
von  H  0  f  ma  n  n  (3)  entdeckten  Aethenyldiphenyldiamin  (4)  ,  und 
es  erfolgt  deren  Bildung  nach  der  Gleichung  : 

C,H,01n|    -J.  PCI,  =    Cj|H,    K  -f  C^OCl  -f  PC1,0  -t-  HCl. 


(1)  Der  Bohmelspniikt  des  DiphenjlamiiiB  liegt  bei  68^,  nicht  bei  45^ 
wie  irrthfimlich  in  den  Lehrbüchern  (mit  Ansnahme  Ton  Fittig  :  54^)  tn- 
gegeben  ist;  ygL  übrigens  Mers  and  Weith,  Jahresber.  f.  1878,  704. 
—  (2)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  541.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  418.  — 
(4)  Lippmann  erhielt  das  Aethenyldiphenyldiamin  ans  alkoholischer  Lösung 
in  gn>(sen  spieübigen  Nadeln. 

JAhrosb«r.  f.  Otaem.  d.  s.  w«  f.  1874.  47 
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>N    CttH 
Um   aus  Aethenyldiphenyldiamin  CjHs^jjA    n^^   Aethy- 

lidendiphenjldiamin  ^iHJum^ 'q';^^   zu  erhalten,  also  die  bei 

ersterem  Körper  bestehende  doppelte  Bindung  zu  einer  einfachen 
zu  reduciren,  hat  Bud.  Biedermann  (1)  dasselbe  (2)  mit  ver- 
schiedenen Wasserstoffquellen  behandelt  (Sn  und  HCl^  Zn  und 
HCl  und  Natriumamalgam  in  essigs.  Lösung).  Die  Beaction 
verläuft  aber  immer  in  der  Weise,  dafs  unter  Aufiiahme  von 
2  HgO  die  Base  in  Essigsäure  und  2  Mol.  Anilin  zerftUt 
Auch  Brom  addirt  sich  nicht,  es  tritt  Substitution  ein  und  es 
bildet  sich  Aethenyldiphentfldtafnindibramid,  welches  nur  schwie- 
rig in  breiten  Blättern  krystallisirt.  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure erhält  man  salpetersaures  Aethenyldinürodiphenyldiamin 
CuHij(N0t)jN8,  HNOs,  ö'nö  Verbindung,  die  weder  in  Wasser, 
noch  in  Alkohol,  noch  in  Aether,  Alkalien  und  Säuren  löslich 
ist.  Anhaltend  mit  Wasser  gekocht  oder  damit  im  geschlossenen 
Bohre  längere  Zeit  erhitzt,  resp.  mit  Säuren  gekocht,  geht  die- 
selbe allmählich  in  Nitranilin  (Schmelzp.  141^),  zunächst  unter 
Abspaltung  von  Nitroacetanilid,  über;  reducirt  verwandelt  sie 
sich  in  /^-Phenjlendiamin. 

Trägt  man^  nach  D.  Tommasi  und  B.  Meldola  (3),  25  g 
Anilin  allmählich  in  50  g  Trichloracetjlchlorid,  erwärmt  dann 
nach  Verlauf  der  ersten  heftigen  Einwirkung  und  extrahirt  schliefii- 
lich  die  erhaltene  Schmelze  mit  kochendem  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle,   so  krystallisirt  aus  der  filtrirten  Lösung 


(1)  Deataoh.  ob.  Oes.  Ber.  1874,  689.  —  (2)  Biedermanp  in«cht  boi 
Erwähnung  der  Hofmann*8ohen  Methode  (8  Gewichtttfaeile  Anilin,  1  Th. 
Eosigsaare  und  2  Tb.  PClg),  nach  welcher  das  AaBgangsmaterial  dargestellt 
wnrde,  auf  einen  Druckfehler  aufmerksam,  der  sich  im  Jahresber.  f.  1865» 
414  findet.  Es  beifst  dort  2  Qewiohtstheile  Essigsäure,  statt  1  Gewicbtstbeil. 
Arbeitet  man  nach  dieser  Yorschriffc,  so  erhält  man  fast  nur  Acetanilid.  —  Ans 
Alkohol  krjrstallisirt  Aethenjldiphenjldiamin  in  kleinen  farblosen  Nadeln  (Ho  f- 
mann  erhielt  Blattchen)  und  schmilzt  bei  181  bis  182^  (in  Zeitschriften  und 
Lehrbüchern  findet  sich  —  yermuthlich  in  Folge  eines  Druckfehlers  —  187^ 
angegeben).—  (8)  Bull.  soo.  chim.  [2]  91,  898;   Chem.  Soc.  J.  [2]  19,  818. 
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beim  Erkalten  Trichhracetanüid  GßHs .  NH .  CO .  CCls  in  klaren 
rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  94^,  löslich  in  concentrirter 
Schwefelflänre^  Aether^  Chloroform^  Benzol  und  CS«.  Kochen 
mit  NatronlöBung  oder  alkoholischem  Ammon  bewirkt  deren 
Zersetzung  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  sehr  penetrant 
riechenden  Productes ;  in  gleicher  Weise  wirkt  schon  siedendes 
Wasser.  Mit  Salpetersäure  erhält  man  das  Dinitroderivat 
CeHs(NO,),NH  .  CO  .  CCIg ,  gelbe  zarte  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 118^;  löslich  in  Aether,  Chloroform ;  Benzol  und  Ter- 
pentinöl. Natronlauge  löst  die  Verbindung  in  der  Kälte  mit 
gelber  Farbe,  beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  ein,  wobei  sich 
die  Lösung  schön  roth  fiLrbt. 

CeHs  i 

OxyacBtanilid     H  }N  .  H^O    bildet     sich     nach 

CH, .  OH  .  C0\ 

D.  Tommasi(l)  durch  Erhitzen  von  Chloracetanilid  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  100^  In  Wasser  unlösliches  amorphes 
Pulver;  kochendes  Wasser  zersetzt  es;   Schmelzpunkt  unregel- 

C7H7  ] 

iiift(«g  (65  bis  115*).  —  OawuMobUdin     H  N  .  H,0 

CHg .  OH .  C0\ 

-|-  Vt  Mol.  aq.  wurde  analog  dem  homologen  Anilinderivat  aus 
Chloracettoluidin  und  alkoholischem  Ammon  erhalten.  Es  gleicht 
Behr  der  vorigen  Verbindung;  der  Schmelzpunkt  ist  ebenfalls 
sehr  unregelmäfsig  zu  nennen  (70  bis  130^).  —  Wir  verweisen 
hier  noch  speciell  auf  einige  theoretische  Erörterungen  T  o  m  - 
masi's  betreffs  der  Constitution  obiger  Verbindungen. 

J.  Annaheim  (2)  ^teilte Nürooxtfsulfobenssidanäid  dar  aus 
Anilin  und  Nitroozysulfobenzid  und  wiederholte  zu  gleicher 
Zeit  die  schon  früher  ausgeführte  Beduction  des  letzteren  Kör- 
pers,  um  die  Gleichwerthigkeit  der  beiden  Hydrozjle  in  dieser 
Verbindung   sicher  bestätigen  zu  können^   gegenüber  den  von 


(1)    BuIL   100.    ohim.   [2]    99,    2;    Chem.   800.   J.    [2]    19,    628.   — 
(S)  DeotBOh.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  486. 
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lutz  (1)  dafür  aufgestellten  Formeln.  1  Th.  N 
Qzid  and  2  Th.  Anilin  erstarren  nach  dem  Erwi 
aaseranssclieidung  zu  einem  Ejyatatlbrei ,  den  a 
1  ans  Anilin  mnkryatallisirt.  Der  neu  entstanden 
trooxysulfobenzidanilid,  gebildet  nach  folgender  C 

'H 
krystallisirt  aus  Anilin  in  prachtroUen  rotben,  ortfc 
amatischen  Krystallen  (Comb.  ooP,  0  F)  nnd  igt  f 
itändig;  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  oder  Ben: 
Jtet  es  sich.  —  5  g  NitrooxyBulfobenzid  nnd  60 
>r  nüt  etwa  30  bis  ÖO  chcm  siedenden  Wassers 
mckelten  unter  rasch  verlaufender  Rednctioh  StH 
itgegen  den  Wahrnehmungen  von  Glntz).  Die 
^stalle  wurden  auf  der  Bun  sen 'sehen  Pumpe  ab 
I  Waaaer  umkrystallisirt.  Die  lufttrockene  Verl 
t  2  bei  HO  bis  IIÖ"  aostreibbare  Mol.  Kryatallw 

rmel  ist  :  cj^'i^ä  ^OhI^^^'-^^J»  2H,0.  Fa 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  —  E 
nmen  gelingt  die  Reduction  des  Nitrooxysulfol 
telst  Sn  und  HCl.  Das  salzs.  Salz  bildet  lai 
iwefeU.  Diamidooxysulfobanzid  krystallisirt  in  die 
:hen  Krystallen.  Die  freie  Base  isolirt  man  mit 
<  Wasser  erhält  mau  sie  in  grofsen  Krystallen. 
rkenswerth  ist  noch  das  Verhalten  der  Amidoverbii 
letrige  Säure  hervorzuheben.  Das  salzs.  oder  scb 
saurer  wässeriger  Lösung  mit  salpetrige.  Kaliu 
eidet  nach  kurzer  Zeit  unter  Rothfärbung  der 
en  prachtvoll  zinnoberrothen  Körper  ab,  der  siel 
k  mit  tiefrother  Farbe  löst  und  mit  Säuren  wii 
:den  kann.     Verpufft  beim  Erhitzen. 


(1)  Jahruber.  t.  1867,  686. 


Isomere  Bensonltramlide.  ^^]^ 

H.  Hübner  und  0.  Stöver  (1)  haben  durch  Nitriren 
von  Benzanilid  zwei  isomere^  auffällig  von  einander  verschiedene 
Benzonitranilide  dargestellt.  Das  in  Alkohol  schwerer  lösliche 
o-Benzonitranilid  krjstallisirt  in  kleinen  farblosen  Prismen^  die 
bei  199^  schmelzen.  Das  /9-Benzonitranilid  trennt  man  von  der 
a- Verbindung  durch  Auflösung  des  rohen  Nitroproducts  in  Al- 
kohol und  Extrahiren  der  alkoholischen  Mutterlaugenrückstände 
mit  kaltem  Chloroform^  in  welchem  letztere  so  gut  wie  unlöslich, 
ersteres  aber  leicht  davon  aufgenommen  wird.  Aus  Alkohol; 
worin  es  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  es  dann  in  langen  hell- 
gelben glänzenden,  bei  94  bis  95^  schmelzenden  Nadeln.  —  Das 
a-Nitrobenzanilid,  Paranürobenzandid ,  liefert  nach  dem  Behan- 
deln mit  Kalilauge  Paranitroanilin  (früher  die  Orthoverbindung). 
Schmelzpunkt  146^.  Das  durch  Einwirkung  von  H  erhaltene 
Monobenzodiamidobenzol  (Schmelzpunkt  125^)  giebt  nach  dem 
Behandeln  mit  Kalilauge  Paradiamtdobenzol  (früher  Ortho-). 
Schmelzpunkt  140®.  —  j9-Nitrobenzanilid,  Orthonürobenzanilid, 
giebt  mit  Kali  behandelt  Orthonitranilin  (Meta-  ?)  vom  Schmelz- 
punkt 67®,  aus  welchem  mit  Sn  und  HCl  ein  in  schönen  grofsen 
Tafeln  (aus  Chloroform)  krystallisirendes  Diamidobenzol  vom 
constanten  Schmelzpunkt  102^  entsteht.  Dasselbe  ist  aller  Wahr- 
Bcheinlichkeit  nach  identisch  mit  dem  von  Griefs  erhaltenen 
Phenjlendiamin.  Orthonitrobenzanilid  liefert  mit  Wasserstoff 
behandelt  direct  die  Base  CisHioNa  (2),  nach  ihrer  Entstehung 
vorläufig  Anhydrobenzoyldiamidobeneol  genannt^   von   folgender 

Constitutionsformel  :  CeE^j^  ^C.CeHs.    Eine  zweite Benzoyl- 

gruppe  konnte  in  diese  Base  nicht  mehr  eingeführt  werden. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  erhält  man  daraus  Nttroanhydro- 
benzoyldiamtdobenzol ,  eine  Verbindung  von  nur  noch  schwach 


(1)  Dentooh.  ob.  Qes.  Ber.  1874,  468,  1814.  —  (2)  H.  Hflbner  und  H. 
Retf  chj  hatten  Mher  bei  der  Daretellnng  dieser  sanentofff^eien  Base  ein 
Gemisob  Ton  beiden  isomeren  Nitrobenzaniliden  amidirt;  Tgl.  Jahresber.  f. 
1878,  700. 
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neu  Ei^eiiBch&ften ,  die  Iracht  löelicb  in  heifBem  Eisessig 
Ikobol  ist^  ans  welchem  letzteren  sie  in  an  Eömctien  ver- 
m  NSdelchen  kr^tallisirt.  Schmelzpunkt  196b.  gjg  giebt 
Q  and  HCl  die  zweisänrige  Baae  CeH«  .  TSE,  .  KH  .  N  . 
Hg.  Schmelzpunkt  240°;  scheidet  sich  am  gesättigter  al- 
icher  L<tenng  in  dichten  weiJsen  Eömcbeo  ab. 
hichester  Ä.  Bell  (1)  machte  Mittfa^lnng  Aber  die 
mg  reducirender  Mittel  aaf  Beneonttranüin  nnd  Bauotätro- 
n.  Nitrobeazanüid  wurde  aus  Nitranilia  (durch  BedactioD 
linitrobenzol  erhalten)  mid  BenzoylcMorid  gewonnen.  Ana 
,lkohol  krystallieirt  diese  Verbindung  in  darchsichtigeD 
kUblfittem;  den  Schmelzpunkt  giebt  Bell  zu  152o  an;  mit 
felaomion  und  Zinn  und  HCl  erhält  man  daraus  Mono- 
iomidoimxol  vom  Schmelzpunkt  125°  C.  Nürobenetolm^d 
Bell  analog  der  Änilinverbindung  ans  Nitrotoluidin 
elzpunkt  77-6°)  dar  als  hellgelbe,  bei  172^  schmelzende 
»n,  welche  mit  Sn  und  HCl  zu  Bmzoyltoluylendiamin  (ans 
o  Wasser  in  £u-b]osen,  bei  142*  schmelsenden  Prismen 
Uiairend)  reducirt  werden. 

'..  Mac  Hugh  (2)  hat  das  Verhalten  eines  dinitairten 
nüida  gegm  Beductionsmütei  untersucht  Um  ^n  Dinitro- 
lilid  zu  gewinnen,  welches  sowohl  eine  Nitrogmppe  im 
ylrest,  als  auch  in  der  Fhenylgmppe  enthalten  sollte,  nnter- 
Mao  Hugh  Nitranilin  (aus  Dinitrobenzol  reducirt)  der 
rkung  von  Nitrobenzojlcblorid  (3)  in  ätherischer  Lösung. 
Beendignng  der  Beaction,  die  sehr  leicht  und  ^att  von 


Daatwd.  ob.  Gm.  B«r.  1874,  407  n.  IIHM ;  Chem.  Nem  •»,  167  n. 
13.  —  (3)  Dentach.  oh.  Gel.  Ber.  1874,  1366.  —  (B)  NitrobetiMfl- 
(A.II11.  Chem.  Pharm.  >•,  43;  JabtMb«r.  f.  1849,  684),  ntMih  CahoDra 
lUnitnibeiuoertnre  nnd  PCI,  dargeatallt,  ist  fast  mid  krTitallUIrbar 
lip.  S6*;  Siedep.  376  bii  378").  Dm  FMtwerden  dM  Chloridi  wird 
*erhiDd«rt  dnroh  garioge  VerunreiiiiguDgaii  m  Bemoylohlorid  oder 
jiozToblorid,  Ton  denen  ei  dnrob  Eaotifiostion  lehr  tobtrer  m  treoBeB 
lo  bequemer  nnd  TolUUndigei  aber  durah  AoikrTitalliiirBn  am  KUto- 
igen  nnd  AbproMan  swiMhen  Fliebpapier. 
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Statten  geht;  verflüchtigt  man  den  Aether^  extrahirt  mit  heifsem 
Wasser  (in  Lö8img«alz8.Nitranilin)  und  krystallisirt  das  znrlick- 
bleibende  Amid  aus  kochendem  Amylalkohol  um.  So  behandelt 
erhält  man  in  Aether,  Wasser  nnd  verdünnten  Säuren  unlösliche 

^    CÄCNO«)/ 
weiise  Nadeln  von  Dtnitrobemantlid  CiB^iNO^iiTS,  die  bei  187o 

H        ) 

schmelzen.  Das  Beductionsproduct  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium ist  ein  Diamidobenzanüid,  eine  aus  verdünntem  Wein- 
geist in  schönen  Nadeln  krjstallisirende  Verbindung  vom  Schmelz« 
punkt  129^.  Mit  Sn  und  HCl  erhält  man  ein  Chlorid  in  langen 
weifsen  Nadeln^  welches  von  dem  des  Diamidobenzanilids  wesent- 
lich verschieden  ist;  also  höchst  wahrscheinlich  das  Chlorid  der 

wasserfreien  Base   :   CTHi^Ns  zu  sein  scheint. 

A«  Oppenheim  und  S.  Pfaff  (1)  haben  ein  Queeksüber" 
aceknuUd  (phenjlirtes  Quecksilberacetamid)  dargestellt  Während 
Aoetamid  und  Benzamid  schon  in  wässeriger  Lösung  von  Queck- 
silberoxyd  angegriffen  werden ,  mufs  man  Acetanilid  zu  diesem 
Zweck  damit  schmelzen.  Die  neue  Verbindung  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleineren  farblosen  Nadeln ,  die  bei  216^  unter  iheil- 
weiser  Zersetzung  schmelzen;  von  HsS  vollständig  zerlegt  wer- 
den und  die  Formel  (CeHftN .  C|H80)sHg  besitzen.  Die  Beac- 
tion  gelingt  besonders  bei  Anwendung  von  Verdünnungsmitteb. 
Als  in  der  Absicht;  den  Körper  in  stat  nasc  auf  einen  Schwefel- 
hamstoff  einwirken  zu  lassen;  Sulfocarbanilid  dem  Gemenge  von 
HgO  und  Acetanilid  zugesetzt  und  damit  geschmolzen  wurdo; 
blieb  Quecksilberacetanilid  übrig.  Die  Acetylgruppe  verbrennt 
jedoch  sehr  leicht;  so  dafs  die  Ausbeute  im  Allgemeinen  unbe- 
friedigend ausfmit.  Schon  beim  Erhitzen  von  HgO  und  Acet- 
anilid in  Nitrobenzol  tritt  völlige  Verbrennung  ein  unter  Zurück- 
lassung von  Hg  und  Anilin.  —  Oppenheim  und  Pfaff  unter- 
suchten noch  die  Wirkung  von  GSs  auf  Quecksilberacetamid  in 


(l)  Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  1874,  623. 
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gescblosBenen  Röhren  bei  100^  Der  Röhreninfaalt  bestand  ans 
ScbwefelqneckBilber,  Eohlenoxjsulfid;  Acetonitril  nnd  Acetaxnid. 
Danacb  hat  folgender  Zersetzungsvorgang  stattgefimden  : 

(CHa .  CO .  NH,)tHg  +  CS,  =  HgB  +  (CH, .  CO .  NH)C8(NH .  CO .  CH,) 

Diaoetylsohwefelhanistoff 

und 

(CH. . CO . NH)tCB  »  C80  +  CH..CN  +  CH,.CO.NHt. 

Jod  (nicht  im  UeberBchufB  genommen)  und  Solfocarbanilid  bilden 
aus  Quecksilberacetamid  ebenfalls  grofse  Mengen  von  Acetamid 
zurück.  Quecksilberacetamid  wird  mit  H^S  in  alkoholischer 
Lösung  völlig  zersetzt;  es  verhält  sich  also  in  Allem  analog 
dem  Quecksilberbenzamid  :  (C7H60NH)yHg  (1).  Auch  bei  der 
trockenen  Destillation  bilden  beide  Verbindungen  viel  Säure- 
amid  zurück  neben  Wasser,  Ammoniak,  Kohle  und  Quecksilber. 
Quecksilberbenzamid  bildet  gleichzeitig  Benzonitril. 

Carl  Forster  (2)  steUte  Mertmridphenylammonchlorür 
N  .  C$EU  •  Hg  .  HCl  dar.  Es  entsteht  beim  Vermischen  sieden- 
der Lösungen  von  Anilin  und  Quecksilberchlorid  neben  Mercw- 
riddiphenylammanchlorUr ,  welches  in  Lösung  bleibt,  während 
sich  die  neue  Verbindung  als  gelblicher  Niederschlag  absetet 
Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Alkohol  stellt  es  ein  amor- 
phes unlösliches  „phenylirtes  weifses  Präcipitat'  dar. 

A.  W.  Hof  mann  (3)  theilte  mit,  dafs  die  in  der  Anilin- 
fiabrik  von  J.  W.  Weiler  zu  Köln  als  Nebenproduct  gewon- 
nenen hochsiedenden  Anilinöle  ziun  grofsen  Theil  aus  reinem 
PhenyUndiamin  bestanden  (4). 

G.  A.  Barbaglia  (5)  machte  Mittheilungen  über  einige 
DerivtUe  des  a'Phenylendiamina,  Durch  längeres  Kochen  des- 
selben mit  Eisessig  erhält  man  Diacetophenylendiamtn,  welches, 
aus  gleichen  Vol.  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt,  fast  iarb- 


(1)  DeatBch.  oh.  Ges.  Bor.  1878,  1892;  Oppenheim  u.  CsarnoiiiBky, 
Jahresber.  f.  1878,  778.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1874,  294  (Corresp.)  — 
(8)  Deatsch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  812;  Dingl.  pol.  J.  SIS,  628.  --  (4)  Lond. 
B.  Boo.  Proo.  11,  518;  Jahresber.  f.  1861,  612.—  (6)  Deateoh.  oh.  Gas.  Ber. 
1874,  1267. 
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lose  kleine  harte,  bei  191®  schmelzende  Prismen  darstellt.  Die 
Nitrirung  dieser  Acetverbindnng  geht  leicht  von  Statten ,  wenn 
sie  in  Eisessig  aufgelöst  allmählich  in  die  rauchende  gekühlte 
Salpetersäure  gegossen  wird.  So  dargestelltes  MononürodiacetO' 
phenylendiamin  f  aus  Alkohol  umkiystallisirt,  besteht  aus  feinen 
kurssen,  zu  Gruppen  yereinigten  Nadeln,  die  in  Alkohol,  Aether 
«and  Eisessig  ziemlich  löslich  sind  und  bei  246®  schmelzen.  Die 
freie  Nitrobase  wird  daraus  durch  Erwärmen  mit  concentrirter 
Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  abgespalten;  sie  löst  sich  in 
Wasser,  jedoch  viel  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  bildet 
schöne,  gelbroth  gefärbte  Prismen  und  schmilzt  bei  161®.  Mono- 
mtrophenyUndiamin  ist  isomer  mit  dem  von  Gottlieb  (1)  schon 
früher  aus  Dinitranilin  und  Schwefelammonium  dargestellten  Azo- 
phenylendiamin.  Kocht  man  Nitrodiacetophenjlendiamin  längere 
Zeit  mit  concentrirtem  Aetzkali,  etwa  10  oder  15  Stunden,  so 
resultiren  schliefslich  gelbrothe,  bei  133  bis  134®  schmelzende 
Blätter  (sehr  löslich  in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig)  von  Nüroamidcphenol ,  isomer  mit  dem  Laurent- 
O  e  r  h  a  r  d  t 'sehen  Amidonitrophenol  (2).  Weder  Nitrophen jlen- 
diamin,  noch  Nitroamidophenol  liefsen  sich  weiter  amidiren;  die 
Beaction  mit  Schwefelammonium  sowohl  als  auch  mit  Sn  und 
HCl  vollzieht  sich  zu  heftig  und  endet  mit  yoUständiger  Zer- 
störung der  angewandten  Substanz.  —  Phenylendiamin  und  Chlor- 
cyan  geben  eine  dunkel  gef&rbte  ölige  Base,  etwas  löslich  in 
Wasser  und  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Die  Analyse  des  salzs.  Salzes  spricht  fOr  die  Ent- 
stehung einer  dem  Melanilin  analogen  Phenylenbase. 

Bud.  Biedermann  und  Albert  B.  Ledoux  (3)  haben 
durch  Beduction  von  Nitranilin  (aus  Acetanilid)  mit  Sn  und  HCl 
ß-Phenylendiamin,  ParadiamidobenAol,  dargestellt.  Dielsolirung 
der  freien  Base  bewerkstelligt  man  am  zweckmäfsigsten  durch 
trockene  Destillation    des    salzs.    Salzes    mit  Natriumcarbonat. 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  95,  27;  Jahrasber.  f.  1853,  565.  —  (2)  Ann. 
Chom.  Pharm.  96,  6S;  Jahraaber.  f.  1849,  851.  —  (8)  DentMh.  oh.  Oaa. 
Bar.  1874|  1581  (Coiiaap.). 
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Man  bekommt  so  das  Phenjlettdiamin  in  theoretischer  Menge 
und  ganz  rein  vom  Schmelzpunkt  147^.  Mit  Eisessig  gekocht 
liefert  es  Diacetophenylendiamin,  eine  in  kleinen  harten,  anfser- 
ordentlich  scharf  ausgebildeten  quadratischen  OctaSdem  krjstal- 
lisirende  Verbindung;  welche  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Eisessigs^  sehr  schwer 
löslich  ist.  Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  über  295^.  hl 
Eisessiglösung  mit  rauchender  Salpetersäure  (ebenfalls  mit  Eis- 
essig verdünnt)  behandelt,  erhält  man  daraus  hauptsächlich  Di- 
nitrodiacetojphenylendtamin ,  einen  in  Alkohol  und  Essigsäure 
schwer  löslichen,  bei  2&8®  schmelzenden  Körper,  aus  welchem 
sich  die  Acetylgruppen  in  glatter  Weise  entfernen  lassen  durch 
Erhitzung  desselben  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  zuge- 
schmolzenen Bohre  auf  150^.  Dinürophenylendiamin  krystalli- 
sirt  in  schönen  rothen  Nadeln;  Schmelzpunkt  294®;  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Die 
Salze  enthalten  auf  ein  Mol.  Nitrobase  nicht  zwei,  sondern  nur 
ein  Mol.  Säure.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge,  worin  die  Nitro- 
base gleichfalls  löslich,  bildet  sich  unter  Freiwerden  von  Am- 
moniak und  Dunkelrothf&rbung  der  Flüssigkeit  ein  undeutlich 
kristallinischer  gelber,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
licher Körper,  der  nach  der  Analyse  seines  Ba-  und  Ag-Salzes 
als  ein  Dinitrodioxybenzol  betrachtet  werden  mufs.  Nitrirt  man 
Diacetphenylendiamin  mit  viel  Eisessig  gemischt  und  unter  be- 
ständiger Abkühlung,  so  entstehen  lange  goldgelbe  seideglänzende 
Nadeln  von  Mononürodiacetophenylendiamin  (Schmelzpunkt  184®). 
Die  Acetgruppen  müssen  hier  durch  gelindes  Erwärmen  mit 
Natronlauge  herausgenommen  werden,  um  zu  einem  in  dunkel- 
rothen  Nadeln  krjstallisirenden  Mononürophentflendtamin  zu  ge- 
langen (Schmelzpunkt  195®).  In  Wasser  und  Alkohol  löslich, 
in  Alkalien  bereits  unlöslich,  in  der  Kochhitze  damit  Ammoniak 
entwickelnd;  giebt  mit  Säuren  einsäurige  Salze.  Dieses  Mono- 
nitrophenylendiamin  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  Gott- 
lieb aus  Dinitroanilin  und  Schwefelammonium  erhaltenen  Ver- 
bindung. 
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O.  N.  Witt  (1)  bat  durch  Bednction  des  von  Ihm  (2) 
beschriebenen  Dichlomitranilins  mit  Zinn  und  Salzsäure  Dx- 
MorphenyleHdiamin  CeHtClt(NH«)  dargestellt  Es  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  langen  biegsamen  atlasglänsenden  weifsen  Nadeln. 
Schmelzpunkt  605«. 

Aus  einer  Mischung  Yon  salss.  Psendotoluidin-  und  einer 
eoncentrirten  Chlorsinklösnng  krystallisirt  nach  N«  Biba- 
now  (3)  bei  niedriger  Temperatur  ( — 6®)  ein  Doppelsalz  von 
der  Zusammensetzung  :  ZnCU  -{-  2  (C7H9N .  HCl)  heraus.  Pseudo- 
iolmdineinkchlarhydrat  bildet  schöne  farblose^  concentrisch  grup- 
pirte  Tafelkrystalle  ohne  Krjstallwasser.  In  Wasser  sehr  löslich; 
die  Lösungen  des  Salzes  übersättigen  sich  sehr  leicht.  Die 
Ejystalle  vertragen  eine  Temperatur  von  205^  ohne  zu  schmelzen 
oder  sich  zu  zersetzen;  an  der  Luft  färben  sie  sich  in  kurzer 
Zeit^  desgleichen  ihre  der  Luft  ausgesetzte  Lösung;  letztere  er- 
scheint alsdann  in  dünnerer  Schicht  schön  roth  gefärbt,  während 
gröfsere  Mengen  eine  schwarze  Farbe  annehmen. 

Paratoluidin  verbindet  sich  nach  T.  Lecco  (4)  mit  Para- 
phenolsulfasäure  unter  starker  Erhitzung.  Die  beim  Erkalten 
erstarrende  Masse  liefert ,  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt^ 
grofse  halbdurchsichtige  farblose  oder  gelbliche  Prismen,  welche 
leicht  spaltbar  sind  und  bei  202®  schmelzen.  100  Th.  Wasser 
lösen  bei  11^  (5)  518  Th.  -  ParaphenoUtdfos.  Orthotoluidin 
scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  beifsen  eoncentrirten  Lösung 
zunächst  als  ein  Oel  ab.  Im  festen  Zustande  bildet  es  grofse  tafel- 
förmige Prismen,  die  gegen  192®  schmelzen.  100 Th.  Wasser  lösen 
bei  14®  10-7  Th.  des  Salzes. 

F.  Lorenz  (6)  hat  Untersuchungen  über  Am  Metatoluidin 
angestellt  Er  stellte  dasselbe  nach  der  Methode  von  BeiU 
stein  und  K  u  h  1  b  e  r  g  (7)  dar,  indem  Er  reines  Paratoluidin  mit 
Essigsäureanhydrid  oder  Eisessig  in  ParaaceUoluid  (vom  Schmilz* 


(1)  DentBch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1604.  —  (2)  Dieser  Bericht  8.  725.  — 
(8)  Monit  fdeDtif.  [8]  4,  926.  —  (4)  Monit  eoientif.  [8]  4,  428.  —  (6)  Bo 
wthnoheinlioh  ttott  derim  Original  stehenden  Zshl  170^.  —  (6)  Ann.  Chem.  Phann. 
m99,  177;  Deatseh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  448.  —  (7)  Jshresber.  f.  1869,  402. 
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ponkt  142^)  verwandelte  und  dieses  in  das  Hetanitroderivat 
(Schmelzpunkt  92®)  überführte ;  durch  gelindes  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  erhielt  Er  daraus  Meiani^opar<Uolutdin,  ans 
Alkohol  krjstallisirt  in  dicken  rothen  Prismen  (Schmekp.  109®); 
aus  Wasser  krystallisirt  schmelzen  diese  bei  114®;  sie  geben  mit 
concentrirter  HCl  schmutzig-gelbe,  warzenförmig  vereinigte  Na- 
deln (durch  Wasser  zersetzbar),  ebenso  mit  Salpeters&ure.  Dia 
freie  Nitrobase  wurde  nun  mit  Salpetersäure  zu  einem  dünnoi 
Brei  angerührt,  salpetrige  Säure  eingeleitet,  die  klare  hellbräun- 
liche Lösung  unter  starker  Abkühlung  mit  der  berechneten  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Aetheralkohol  ge- 
waschen. Diese  Diazoverbindung  liefert  beim  Kochen  mit  ab- 
solutem Alkohol  das  Metanürotoluol ,  welches  durch  Destilliren 
mit  Wasserdämpfen  gereinigt  wurde;  Sn  und  HCl  reduciren  es 
zu  Metatoluidin,  Metaamidotoluol  ist  ein  farbloses  Oel,  das  an 
der  Luft  dunkler  wird  und  verharzt.  Siedepunkt  197®;  spec 
Gewicht  bei  25®  =  0*998  (nach  Beilstein  und  Kuhlberg). 
Lorenz  hat  das  Metatoluidin  mit  den  Beagentien,  die  nach 
Bosenstiehl  (1)  charakteristisch  für  die  anderen  Toluidine 
sind,  behandelt  und  eine  tabellarische  Zusammenstellung  derBe- 
actionen  der  drei  Toluidine  gegeben.  Die  freie  Base  reagirt  nicht 
auf  Lackmus,  dagegen  reagtren  die  Salze  sauer,  so  dafs  die  Ana- 
lyse derselben  durch  Titriren  mit  Natronlauge  geschehen  konnte. 
Die  Salze  des  Metatoluidins  nehmen  leicht  eine  röthliche  Farbe 
an.  Dargestellt  wurden  :  Saures  oxals.  Metatoluidin  C7H9N  . 
CJ3.tO^,  feine  seideglänzende,  zu  grofsen  Warzen  vereinigte  Na- 
deln ;  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Dieselben 
beginnen  schon  bei  76®  sich  zu  verflüchtigen  (Verlust  an  Base?). 
Lorenz  bestimmte  die  Löslichkeit  des  oxals.  Metatoluidins  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  das  Gleiche  geschah  bei  allen 
anderen  dargestellten  Salzen.  —  Zweidritteloicals,  Metatoluidin 
(C7H9N)8(C8Hs04)2  scheidet  sich  beim  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  des  sauren  Salzes  mit  Metatoluidin   aus   dem  warmen 


(1)  Jahreeber.  f.  1869,  897;  f.  1872,  866. 
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Filtrat  in  harten^  übereinander  geschobenen  rhombischen  Blätt- 
chen ans;  es  bildet  sich  auch^  wenn  bei  der  Darstellang  des 
sauren  Salses  es  an  Oxalsänre  gefehlt  hat.  Es  zeigt  sich  be- 
ständig beim  ümkrystallisiren.  —  Neutrales  oxala.  Metatoluidin 
scheidet  sich  beim  Vermischen  alkoholischer  warmer  Lösungen 
von  Oxalsäure  und  stark  überschüssigem  Metatoluidin  reichlich 
in  zarten  rhombischen  Blättclien  mit  einem  Mol.  Krjstallwasser 
aus;  sie  besitzen  an  der  Luft  getrocknet  ein  dem  Cholesterin 
ähnliches  Aussehen.  Diefs  Salz  ist  äufserst  unbeständig.  — 
Schwefels,  Metatoluidin  bildet  schwach  röthlich  gefilrbte  durch- 
sichtige, strahlig  gruppirte  spröde  lange  Nadeln,  schwer  in  Al- 
kohol, leicht  in  Wasser  und  nicht  in  Aether  löslich.  —  Salpeters* 
Metatoluidin.  Bei  langsamer  Ejrystallisation  grofse  dicke  rhom- 
bische Tafeln  von  blafsrother  Farbe,  schwer  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Wasser  löslich  und  damit 
häufig  übersättigte  Lösungen  bildend.  —  Salzs.  Metatoluidin 
krjstallisirt  aus  Wasser  in  rosettförmig  gruppirten  dünnen  Blätt- 
chen, aus  Alkohol  in  blafsrothen  dünnen  Schuppen;  sehr  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser;  die  wässerigen  Lösungen  übersättigen 
sich  leicht.  —  Erhitzt  man  3  Th.  rauchende  Schwefelsäure  und 
1  Th.  Metatoluidin  4  Stunden  auf  160  bis  IW,  so  erhält  man 
die  Metaamidoorthosulfotoluolsäure  (nach  dem  Eintragen  in  das 
sechsfache  Volum  Wasser  als  granweifses  Pulver).  Aus  Wasser 
umkrjstallisirt  bildet  sie  dicke  weifse  fettglänzende  rhombische 
wasserfreie  Tafeln,  die  über  275^  hinaus  erhitzt  ohne  vorher  zu 
schmelzen  verkohlen;  schwer  löslich  in  Wasser,  nicht  löslich  in 
Alkohol.  Das  Barytsalz  (G7H8NS08)sBa ,  9HsO  bildet  dünne 
Tafeln,  oder  lange,  dem  Harnstoff  gleichende  Prismen ;  das  Bleisalz 
(C7H8NS08)«Pb,  SVsHjO  harte  gelblichgraue  Warzen.  -  Beim  Ver- 
mischen  der  kalt  gesättigten  Lösung  der  Metatoluidinsulfosäure  mit 
überschüssigem  Bromwasser  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag 
von  Tribrommetatoluidinj  welches  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  umkrjstallisirt  dünne  zerbrechliche,  schwach  röthliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  95^  bildet  Beim  vorsichtigen  Sub- 
limiren erhält  man  es  in  schneeweilsen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt lOP.     Tribrommetatoluidin   ist  unlöslich  in  Natronlauge 


Cl,  lÜBÜch  in  concentrirter  Schwefels&nre,  dnrcli  Wasser 
unveiünderl  wieder  fällbar.  —  Die  HetatoluidinsalfoBftDre 
auf  die  bekannte  Weise  dnrch  Diazoirnng  and  Kochen 
kohol  in  die  SulfotoluoUäare ,  diese  in  das  Chlorid  and 
)s  in  ein  Amid  Qbergefuhrt ,  welches  am  Wasser  kiystsl- 
len  Scbmelzponkt  154  bis  155*>,  aus  Alkohol  kiystallisirt 
•hmelzpnnkt  161'*  beaaTs,  also  das  Amid  der  Orthosulfo- 
st,  womit  bewiesen  war,  dafs  die  nrsprUngliche  SKnre  keine 
als  MetaamidoorthoBuIfotoluolsfiure  sein  konnte.  —  Du 
Wasser  und  die  Mutterlaugen  der  Metatoluidimnonosnlfo- 
vurden  nach  Entferaang  der  Schwefelsäure  durch  kohlens. 
mit  Barytwasser  destillirt,  wobei  sehr  wenig  Metatoluidin 
Dg,  der  überschüssige  Baryt  durch  COi  entfernt  und  dos 
eingedampft.  Es  schied  sich  saure»  metatoluidindiavlfo». 
m  [CTBtN(SO,),]tBa,  12>/iHiO?  aus;  feine  wei&e  wvr- 
fadeln.  l>MBUisah  [C,H,N(SOt)i]tPb,  2H,0  wurde  in 
gelblichweilEen  Krusten  erhalten.  Die  freie  DisnUo- 
connte  ihrer  Zersetslichkeit  wegen  nicht  rein  dai^est^t 

orenz  giebt  femer  eine  Verbesserung  der  von  Boaen- 
1  (1)  angegebenen   quantitativen  Bestimmung  des  Parato- 

neben  Ortbotoluidin  au.  Da  nach  Ihm  das  Ende  der 
in  (die  vollkommene  AnsfUlung  der  Faraverbindnng  in 
ober  Lösung)  nicht  immer  deutlich  sichtbar  ist,  so  giebt 
StUckdien  Laokmnspapier  zur  ätherischen  Lösung,  welches, 

daa  Paratoluidin  ansgeAUt  ist,  auf  weitereu  Zusatz  von 
ure  roth  gefärbt  wird,  da  oxals.  Ortbotoluidin  auf  blaues 
nspapier  einwirkt.  Genauer  noch  als  diese  Methode  ist 
gende  :  Man  setzt  mehr  Oxalsäure  zu  als  zur  AuafUlung 
indig  ist,  filtairt  yom  aosgeecbiedenen  ozala.  Paratoluidin  ab, 
mit  Aetber  nach,  verdunstet,  löst  den  Kilokstond  in  wenig 
r  und  titrirt  die  Oxalsäure  mit  Vio  KormalnatronlSsnng 
.    Die  Differenz  zwischen  der  gefundenen  und  der  ange- 
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wandten  Men|^  giebt  die  Tom  Paratoluidin  gebundene  Quantität 
Säure  an. 

Eugen  Demole  (1)  hat  das  dem  Oxäthenanilin  (2)  ho- 
mologe Oxätkenüoluidin  dargestellt  durch  Erhitzen  molekularer 
Mengen  Aethylenoxjd  und  Paratoluidin  auf  100^  in  einem  ver- 
schlossenen  Kolben.  Durch  fractionirte  Destillation  der  entstan- 
denen Flüssigkeit  scheidet  man  ein  bei  286  bis  288^  siedendes 
kiystallisirendes  Product  von  der  Formel  :  CgHisNO  (Oxäthen- 
toluidin)  ab.  Die  Krystalle  stellen  weifse  seideartige,  dicht 
gedrängte  Büschel  dar,  schmelzen  bei  37^  und  besitzen  stark 
basische  Eigenschaften ;  färben  sich  am  Lichte  gelb;  sehr  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform;  Benzol,  sowie  in  Wasser.  Das 
Chlorhydrat  dieser  Base  ist  zerfliefslich ;  das  Platinsalz  bildet 
hellbraune,  nicht  sehr  regelmäfsig  ausgebildete  Krystalle,  die  mit 
Wasser  und  Alkohol,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt,  gekocht 
werden  können,  welches  Verhalten  sie  von  dem  entsprechenden 
Oxäthenanilinchlorid -  Platinchlorid  unterscheidet;  das  Oxäthen- 
toluidinoxalat  wird  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  oder 
weifsen  Büscheln  erhalten ;  das  saure  Sulfat  krystallisirt  in  farb- 
losen Prismen.  Oxäthentoluidin  giebt  mit  Jodmethyl  zu  gleichen 
Molekülen  auf  50^  im  geschlossenen  Bohr  erwärmt  Methylox- 
äihentoluxdin  f  eine  nicht  krystallirende  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch;  das  Platinsalz  besteht  aus  rothbraunen,  sehr 
serbrechlichen  Büscheln.  Beim  weiteren  Erhitzen  der  mono- 
methylirten  Base  mit  überschüssigem  Jodmethyl  auf  100^  erhält 
man  ein  flüssiges,  nicht  krystallirendes,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  lösliches,  in  Aether  dagegen  unlösliches  Jodür,  welches  an 
Silberoxyd  Jod  abgiebt  unter  Bildung  einer  starken  Base.  Die 
Analyse  des  Platinsalzes  dieser  Base  (rubinrothe,  sehr  glänzende 
und  harte  warzenförmige  Krystalle)  wies  auf  die  Formel  : 
GftHteNtOsPtCl« ,  d.  h.  :  Difnethyltolyloxäthenammaniumchl<>rtd' 
PlaHnohlorid.   —  Mit  Goldchlorid  erhält  man  prächtige  gelbe, 


(1)  Deutsch,  oh.  Oes.  Her.  1874»  685;  Ann.  Chem.  IVS,  128;    N.  Aroh. 
ph.  nat  %%  281.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1878,  1024. 
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CjHiOH) 
sehr  zarte  Büschel.   —    Diaxäthentoluidin  CsHaOHIN     entsteht 

C7H7       ] 

als  Nebenproduct  bei  der  DarstelluDg  des  Oxäthentolaidins.  Es 
ist  eine  farblose^  sehrdicke^  nicht  luystallisirende  und  unzersetst 
bei  338  bis  340^  siedende  Flüssigkeit;  sie  bräunt  sich  an  der 
Luft  ziemlich  schnell;  in  Alkohol  ist  sie  weniger  löslich^  als  das 
Oxäthentoluidin.  Ihr  Platinsalz  besteht  aus  glänzenden  ocker- 
farbenen Füttern  und  ist  in  Alkohol  viel  löslicher  wie  die  ent- 
sprechende Oxäthentoluidinverbindung.  —  Erhitzt  man  Oxäthen- 
toluidin für  sich  unter  Lufbsutritt  2  bis  3  Stunden  auf  280^ ,  so 
bilden  sich  unter  Wasseraustritt  kleine  Mengen  des  sauerstoff- 
freien Körpers  C»HiiN  [VinyÜoluidin  von  Wurtz  (1)];  in  Al- 
kohol äufserst  unlöslich;  krystallisirt  aus  Benzol  in  perlmutter- 
glänzenden, wenig  regelmäisigen  Krystallen;  Schmelzpunkt  189 
bis  190^.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  Destillation  des 
OxäthentoluidinoxalatS;  sowie  als  Nebeuproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Oxäthentoluidins  (das  gegen  360^  übergehende  Pro- 
duct).  In  letzterem  Falle  enthält  die  Verbindung  eine  bei  155 
bis  160^  schmelzende  Substanz ,  deren  chemische  Natur  noch 
aufgeklärt  werden  soll,  beigemischt;  diese  besitzt  stark  basische 
Eigenschaften  und  liefert  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  salzs. 
Salz.  Vinyltoluidin  giebt  mit  Jodmethjl  auf  100^  erhitzt  eine 
aus  Alkohol  in  prachtTollen  dunkelrothen  Krjstallen  anschieisende 

2  C  H  i 
Verbindung  von  der  Formel  :  9  c'hIi^*^^*'^'    deren    Pulver 

fast  farblos    erscheint.      Sie     wird    durch   Kali    nicht    zerlegt, 

wohl    aber  durch  feuchtes   Silberoxjd  unter   Abscheidung  von 

AgJ    und  Bildung  einer    sehr    starken    Base.      Als    niederes 

Homologes  zu   dieser  Verbindung   ist   das   von  A.  W.  H  0  f - 

2  O  H  / 
mann  (2)   erhaltene   Jodid  :   ^QH^i^sC^sJ    zu    betrachten. 

Das  Verhalten  des   Viuyltoluidins   gegen  Jodmethjl   veranlalst 


(1)  Comp!  rend.  OS,  1604;    Jahresber.  f.  1869,  662.  —    (2)   JahreBbor. 
f.  1858,  d54. 
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D  e  mo  1  e,  für  es  die  Constitation  eines  tertiären  Diamins  (Ditolyl- 
diäihendiamins)  : 

I 
o  p  TT  \  CH,-N-CH, 

2C.hK    *^*      '  • 

^  ^*^*>  CH,-N-CH, 

I 

ansunehmen.    Danach   kommt   dem  Oxäthentoluidin   selbst  die 

CHfOH  xCFT 

S tructurformel :   I  zu,  nach  der  das  Badical  OsELvxrn 

6h,.nhch,  «^^nh 

eine  Hydroxylgruppe  des  Glycols  ersetzt  (1). 

H.  Hübner  und  A.  Engelbrecht  (2)  machten  Mitthei- 
lung über  Parachloramidotoluole.  a-Parachlaramidotoluol  stellt 
zarte  farblose  Kry stallflocken  dar^  die  in  Wasser  unlöslich  sind; 
mit  dessen  Dämpfen  destilliren  und  bei  28  bis  29^  schmelzen. 
Das  schwefeis.  Salz  besteht  aus  kleinen  zarten  Nadeln;  das  Salz- 
säure bildet  derbe  platte  Kry  stalle.  a-ParacAloraceiamidotolttol 
bildet  Blättchen  vom  Schmelzp.  139  bis  140^.  ß-Parctchloramido- 
ioluol  (aus  dem  bei  34  bis  35^  schmelzenden  Parachlornitrotoluol) 
krystallisirt  in  BlättcheU;  welche  bei  18^  schmelzen.  Das  schwefeis. 
und  das  salzs.  Salz  krystallisiren  in  Blättern,  die  Acetverbindung 
in  langen  farblosen  Nadeln  (Schmelzpunkt  130  bis  131^). 

Nach  E.  A.  Grete  (3)  läfst  sich  aus  dem  bei  Behandlung 
von  Metabromtoluol  mit  Salpetersäure  entstehenden  Gemisch  von 
Nitroproducten  (4)  ein  flüssiges  und  mit  Wasserdämpfen  flüch- 
tiges Metabromtoluidin  darstellen.  Das  achwefeU.  Salz  krystal- 
lisirt in  Blättchen  oder  sechsseitigen  Säulen ;  das  Salpeters.  Sah 
in  sechsseitigen  Säulen  oder  Tafeln,  das  oxals.  Sah  in  Nadeln, 
das  salzs.  Sah  in  sehr  löslichen  salmiakähnlichen  verzweigten 
Nadeln.  Das  MetahromaceUoluidin  scheidet  sich  aus  Wasser 
in  farblosen  asbestartigen  Nadeln  aus  und  schmilzt  bei  156^. 


(1)  Das  KU  Seinen  Vennoben  verwandte  Aethylenoxyd  stellte  Demole 
dnrcfa  ZeraetBung  von  Acetochlorhjdrin  (Ghloraoetin)  mit  reinem  Kalihydrat 
dar;  Tgl.  Ajin.  Chem.  19S,  125.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  797.— 
(8)  Deutaofa.  eh.  Oea.  Ber.  1874,  796.  —  (4)  Dieser  Bericht  S.  882. 

Jahr«sb«r.  f  Cham.  n.  ■.  w.  fUr  1874.  48 
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H.  Limpricht  und  0.  C  u Der th  (1)  berichteten  über  ein 
neues  Nitrotoluidin  aus  flüssigem  Dinitrotoluol.  Flüssiges  Di- 
nitrotoluol  (aus  flüssigem  Orthonitrotoluol)  wurde  mit  Schwefel- 
ammonium in  Nitrotoluidin^  dieses  in  die  Benzoylyerbindung 
übergeführt  und  letztere  durch  häufiges  Umkrystallisiren  aus 
absolutem  Alkohol  von  der  bei  Weitem  schwerer  löslichen,  noch 
beigemengten  Benzoylverbindung  des  Orthonitroparatoluidins 
(Schmelzp.  168®)  befreit.  Das  so  gereinigte  Benzoylnitrotoluidin 
krystalliairt  in  kleinen  gelben  Nadeln  (Schmelzp.  145  bis  146®). 
Das  daraus  abgeschiedene  Nitrotoluidin  bildet  lange  hellgelbe 
Nadeln,  welche  bei  94*5®  schmelzen  und  mit  Essigsäureanhydrid 
ein  in  farblosen  Prismen  krystallisirendes  Äcetnitrotolmd  liefern 
(Schmelzp.  155'5®).  Dieses  Nitrotoluidin  giebt  mit  salpetriger 
Säure  ein  nicht  erstarrendes  flüssiges  Nitrotoluol ,  welches  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  Orthotoluidin  übergeht.  In  dem  flüs- 
sigen Dinitrotoluol  und  dem  daraus  abgeleiteten  Nitrotoluidin 
nimmt  aber  die  eine  Gruppe  NO^  die  Orthostelle  ein.  Für  die 
andere  Gruppe  NO«  oder  ftir  das  NHs  im  Nitrotoluidin  bleibt 
dann    nur   noch    die   Stelle   5   oder   6   übrig ,    denn    die  Nitro- 

toluidine  : 

CH,  CH, 


I.  r"^^     und     IL 


NO, 

\/ 

sind  schon  bekannt  und  besitzen  ganz  andere  Eigenschaften,  als 
das  oben  beschriebene  Nitrotoluidin.  —  Das  flüssige  Dinitro- 
toluol gab  mit  Sn  und  HCl  ein  von  allen  bereits  bekannten  iso- 
meren Verbindungen  wesentlich  verschiedenes  Toluylendiamin.  — 
Zu  ergänzen  ist  hier  noch,  dafs  das  oben  erwähnte,  bei  155*5® 
schmelzende  Acetnitrotoluid  durch  rauchende  Salpetersäure  in 
der  Kälte  nicht  weiter  nitrirt  wird,  beim  Erhitzen  damit  aber 
völlige  Zersetzung  erleidet.  —  Die  Benzoylverbindung  des  bei 
78^  schmelzenden  Orthonitroparatoluidins  krjstallisirt  aus  Alkohol 

(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  643;  Ann.  Chem«  Phurm.  19a,  221. 
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in  langen  glänzenden  Nadeln  (Scbmelzp.  168^);  Bmzoyldiniir(h 
toluidin  bildet  flache  rhombische  Säulen ,  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol  (Scbmelzp.  203");  die  Acetylverbindung  bildet  (ans 
bei fsem  Wasser)  farblose  seideglänzende  Nadeln  (Scbmelzp.  160®). 

Paul  Waerner  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  das 
ungleiche  Verhalten  isomerer  Nitramine  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Alkalien  noch  auf  das  beim  Nitriren  von  Acet- 
toluidid  sich  bildende  Mononüroacettoluidid ,  sowie  auf  das 
gleichzeitig  hierbei  entstehende  Dinitroacettoluidid  ausge- 
dehnt Letzteres  mufs  erst  mit  alkoholischem  Ammon  bei  160 
bis  180®  in  Dinitrotoluidin  übergeführt  werden.  Mit  schwacher 
Natronlauge  im  Sieden  erhalten  wird  nun  dasselbe  mit  grofser 
Leichtigkeit  unter  Ammoniakentwicklung  in  Dinitrohresol  (gelbe 
verfilzte  Nndeln  vom  Schmelzp.  83'5®)  verwandelt,  welches  iden- 
tisch ist  mit  den  kürzlich  von  Wie  hei  haus  erhaltenen  Di- 
nitrokresolen  (3).  Mononitroacettoluidid  kann  direct  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  in  Mononüro- 
hresol  übergeführt  werden.  Die*  Reindarstellung  des  NärokreaoU 
gelingt  leicht  durch  Destillation  desselben  im  Dampfstrom.  Das 
Mononitrokresol  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Krystalle  bestehen  aus 
gelben  abgeplatteten  Nadeln  (Schmelzp.  33*5^).  Die  aus  Tri- 
und  Dinitrotolnol  erhaltenen  Di-  und  Mononitrotoluidine  geben 
mit  Natronlauge  gekocht  keine  Phenole  resp.  Kresole. 

Robert  Lussy(4)hat  einige  Toluylendtaminderivate dsr- 
gestellt.  Toluylenurethan  entsteht  durch  directe  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäureäther  auf  Toluylendiamin  : 

2C,H,oN,  +  2C,H,0,C1  =  C,H,oN,.2HCl  +  Ct,Ht.N,04 

HN-CO-0-C,Hg 

I 
oder        CyH« 

I 
HN-GO-0-G»He. 


(1)   Deutsch,  eh.  (Jee.  Ber.  1874,   585.  —   (2)  Dieser  Bericht  B.  758.  — 
(8)  Dieser  Bericht  S.  479.  —  (4)  Deutsch,  eh.  Geik  Ber.  1874,  1263. 
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Nach  beendigter,  unter  starker  Erwärmung  vor  sich  gehender 
Beaction  löst  man  das  Ganze  in  Wasser,  aus  welche  Lösung 
sich  die  Verbindung  schön  krystallisirt  ausscheidet  und  nun 
durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  UmkrystalUsiren  aus  AI* 
kohol  völlig  rein  erhalten  werden  kann.  Toluylenurethan  kry- 
stallisirt  in  blendend  weifsen,  seideartig  glänzenden  Nadeln 
(Schmelzp.  137^).  Bei  der  Destillation  für  sich  geht  der  grölste 
Theil  unverändert  über,  daneben  spaltet  sich  aber  unter  Ent- 
wicklung   des    charakteristischen    Geruches    der    Gyanate    ein 

N-CO 


C7] 


anderer  Theil  in  Toluylencyanat  C7H6   und  Alkohol.   Mit  Phos- 

N-CO 
phorsäureanhydrid  erhält  man  aus  Toluylenurethan  eine  ölartige, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  dem  furchtbaren,  die  Augen 
zw  Thräneu  reizenden  Geruch  der  Gyanate.  Mit  Aether  in  Be- 
rührung gebracht  wird  diese  in  kurzer  Zeit  fest  und  scheint 
demnach  gleich  vielen  anderen  Gyanaten  einer  Polymerisation 
zu  unterliegen.  Toluylenstdfohamatof  entsteht,  wenn  man  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  schwefeis.  Toluylendiamin 
mit  einer  Lösung  der  entsprechenden  Menge  von  Kaliumsulfo- 
cyanat  in  der  Wärme  vermischt.  Man  dampft  nun  auf  dem 
Wasserbade  ein,  extrahirt  den  Eückstand  mit  Alkohol,  reinigt 
das  Filtrat  mit  Thierkohle  und  erhält  alsdann  eine  Krystallisation 
von  grofsen  durchsichtigen  Prismen,  die  leicht  löslich  in  Wasser 
sind  und  mit  Eisenchlorid  die  Bhodanreaction  geben.  Es  bildet 
sich  also  zunächst  das  schwefdcyanwckaserstoffaawre  Toluylen^ 
diamin.  Dieses  Salz  verwandelt  sich  aber  schon  nach  kurzer 
Zeit  und  zwar  ohne  jede  Erwärmung  von  selbst  in  Toluylen- 
sulfoharn  Stoff,  so  dafs  also  hier  die  interessante  Thatsache  einer 
Wanderung  der  Atome  im  Molekül  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vorliegt  Der  neugebildete  Körper  ist  in  kaltem  und  heifsem  Was- 
ser und  auch  in  Aether  ganz  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol 
nur  spurenweise  löslich,  dagegen  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eis- 
essig, woraus  er  durch  Wasser  als  weifses.  Erystalipulver  gefällt 
wird  (Schmelzp.  218®). 
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N.  Bibanow  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Versuchen  znr 
Fuchsinhereüung  an  behufs  Vervollkommnung  der  Darstellung 
dieses  Farbstoffes  in  nicht  giftigem  Zustand.  Im  Wesentlichen 
basirt  Seine  Methode  auf  einer  Schmelze  derAnilin-Toluidinchlor- 
zinkdoppelsalze  mit  Anilinnitrat;  bezüglich  der  Details  sei  auf 
die  citirten  Abhandlungen  verwiesen. 

Fuohsin  stellte  N.  Bibanow  (2)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Nitranilin  (aus  Acetanilid)  und  Anilintoluidin  dar 
unter  Zugrundelegung  der  Gleichung  : 

8  CACNOji) .  NH,  +  8  C^H^  +  CaH^N  ==  4  C,oH,9N,  +  8  NHa  +  6  H,0 
(20   g   Nitranilin,   40   g   Pseudotoluidin   und   5   g  Anilin). 

Der  Farbstoff  wurde  in  bekannter  VST'eise  aus  der  Schmelze 
extrahirt;  Seide  färbte  sich  damit  hinreichend  schön.  Die  Aus- 
beute an  Fuchsin  ist  nicht  gerade  beträchtlich ;  die  Bildung  des 
Farbstoffes  erscheint  aber  deshalb  von  Interesse  ^  insofern  sich 
die  Formel  des  Nitranilins  nur  durch  ein  Minus  von  HgO  von 
der  Formel  des  Anilinnitrats  (CeHßNHj.BffiTOs)   unterscheidet. 

G.  Vasca-Lanza  (3)  hat  Aethyljodid  mit  Trihenzylamin 
im  Salzwasserbade  erhitzt  und  ein  in  Alkohol  lösliches^  bei  190^ 
schmelzendes^  krystallisirtes  Jodür  erhalten^  welches  mit  Silber- 
oxyd behandelt  wieder  in  seine  Componenten  zerfallt. 

Im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  von  Schiff  (4)  über  die 
Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Amine  und  Amide  berichtete 
G.  Papa  sog  li  (5)  über  Aldehydderivate  des  Naphtylamins. 
Versetzt  man  eine  überschüssige ,  schweflige  Säure  enthaltende 
warme  wässerige  Lösung  von  Naphtylaminsulfit  (6)  vorsichtig 
mit  Benzaldehyd^  so  erhält  man  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
baumförmig  vereinig^  Blättchen  einer  neuen  Aldehydverbindung. 


(1)  Monat  Bdentif.  [8]  «,:923;  DingL  pol  J.  918,  229.  —  (2)  Monit 
foientif.  [8]  4,  925.  ^  (8)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1874,  82  (Corresp.).  •— 
(4)  Jahresber.  f.  1864,  412.—  (5)  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  137.—  (6)  Diese 
VerbindQng  (ein  Polysulfit)  entsteht  heim  Einleiten  Ton  schwefliger  Sftare  in 
warmes  (circa  50^)  Naphtylamin  snspendirt  enthaltendes  Wasser.  Rosetten- 
f5rmig  verefaugte  perlmutterglftnzende  Bllitter.  Verliert  an  der  Luft  getrocknet 
aUe  schweflige  Sftore,  unter  Zorücklassung  völlig  farblosen  Naphtylamins. 
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Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  in  reinem 
Wasser.  Nach  der  Analyse  ist  die  Verbindung  ein  Napht^l- 
aminbenzoffldistdßt  C10H9N  .  SHsOs  •  CtHsO.  Erwärmt  verwan- 
delt sich  dasselbe  unter  Ausstofsung  von  Wasserdampf  und 
schwefliger  Säure  in  ein  leicht  schmelzbares  Harz,  welches,  öfter 
in  Aether  gelöst  und  mit  gewässertem  Weingeist  wieder  daraus 
gefällt,   Bchliefslich   ein    anscheinend   krystallinisches   hellgelbes 

Pulver  von  der  Formel  T^\n   il    liefert.    Löslich  in  absolutem 

Alkohol;  giebt  keine  Salze  und  kein  Chloroplatinat  Aehnlich 
dem  Benzaldehyd  verhalten  sich  gegen  Naphtylaminsulfit  Cu- 
min-,  Anis-,  Cinamyl-  und  Salicyl- Aldehyd ;  die  betreffenden 
Derivate  sind  sämmtlich  krystallisirt  Weniger  angenehm  und 
sicher  wirken  die  Fettsäurealdehyde;  die  Endproducte  sind  in 
der  Regel  weiche,  erst  allmählich  erhärtende  Harze,  vermengt 
mit    grofsen    Mengen    amidartiger    Körper.     Die    Verbindung 

r\  TT 

N\fi^  h!    entsteht  durch  directe  Einwirkung  von  Oenanthol  auf 

eine  Lösung  von  Naphtylamin  in  wasserfreiem  Aether,  wobei 
sich  reichlich  Wasser  abscheidet. 

Paul  Wagner  (1)  hat  die  Andreoni-Biedermann- 
sche  Reaction,  UeberfüLhrung  der  Amidogruppe  in  die  Hydroxyl- 
gruppe durch  Kochen  von  Aminen  mit  Alkalien,  auf  isomere 
Nitramine  ausgedehnt  und  gefunden,  dafs  hierbei  ein  ganz 
ungleiches  Verhalten  derselben  stattfindet.  Das  vom  Dinitro- 
naphtalin  abgeleitete  Nüronaphtylamin  entwickelt  selbst  beim 
längeren  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  nicht  eine  Spur 
von  Ammoniak  im  Gegensatz  zu  dem  durch  Nitriren  von  Acet- 
naphtylamin  erhaltenen,  welches  sich  dadurch  mit  Leichtigkeit 
in  Nitronaphtol  überführen  läfst  (2).  Ein  gleiches  gesetzmäfsiges 
Verhalten  kommt  den  beiden  isomeren  Nitraniliden  zu.  Nitra- 
cetanüid  sowie  das  daraus  erhaltene  Nitranilin  geben  mit  con- 
centrirter Natronlauge   gekocht  unter  reichlicher  Ammoniakent- 


(1)  DeutBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  76;  rgl.  auch  diesen  Bericht  S.  765.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1878,  441. 
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Wicklung  das  bei  114^  schmelzende  Nitrophenol  (Fr it sehe  110^), 
während  das  aus  Dinitrobenzol  dargestellte  Nitranilin  damit  auf 
keine  Weise  in  das  entsprechende  isomere  Nitrophenol  umge- 
wandelt werden  konnte. 

C.  Liebermann  und  Aug.  Di ttler  (1)  haben  gefunden, 
dals  beim  Behandeln  Ton  Acetnaphtalin  mit  Salpetersäure  in 
£i8essigl5sung  drei  isomere  Nüroacetnaphtalide  gebildet  werden ; 
davon  scheiden  sich  zwei;  das  o-  und  /Sf-Nitroacetnaphtalid,  nach 
der  Keaction  freiwillig  ab;  während  das  dritte ,  das  y-Nitroacet- 
naphtalid,  in  Lösung  Yerbleibt  a-  und  /^-Nitroacetnaphtalid 
Bind  durch  häufig  wiederholtes  Umkrystallisiren  kaum  von  ein- 
ander EU  trennen ;  nur  dann  erreicht  man  eine  wenigstens  an- 
nähernde Scheidung  beider,  wenn  man  die  durch  langsames 
Krystailisiren  erhaltenen  Krjstallanschüsse  einem  Schlämmprocefs 
unterwirft,  wobei  die  derberen,  citrongelben,  säulenartigen  Krj- 
Btalie  der  /}- Verbindung  zurückbleiben.  Die  a- Verbindung  tritt 
in  helleren  nadeiförmigen  Formen  auf.  Die  derberen  Krystalle 
sind  aufserdem  in  Alkohol  und  Eisessig  etwas  schwerer  löslich 
als  die  Nadeln;  im  Uebrigen  gleichen  sich  beide  Verbindungen 
ungemein.  Beide  Isomere  besitzen  den  Schmelzp.  171®;  beide 
gleichen  sich  auch  darin,  dafs  sie  mit  der  berechneten  Menge 
alkoholischen  Kali's  bis  zur  beginnenden  Ammoniakentwicklung 
gekocht  ein  Nitronaphtylämin  und  mit  Natronlauge  anhaltend 
gekocht  ein  Nitrophenol  liefern.  Die  beiden  isomeren  Nitro- 
naphtylamine  bilden  orangegelbe  Nadeln  und  sind  einander  sehr 
ähnlich.  Die  a- Verbindung  bildet  sich  immer  in  vorwiegender 
Menge ;  sie  schmilzt  bei  19P  und  ist  die  schwerer  lösliche  Ver- 
bindung. Sie  wurde  schon  früher  von  Liebermann  und 
Di  ttler  im  Zustande  vollkommenster  Reinheit  gewonnen  (2). 
ß'Nitronaphtylamin  schmilzt  bei  ca.  158  bis  159®,  doch  konnte 
es  nicht  absolut  frei  von  dem  isomeren  erhalten  werden.  a-Ni- 
tronaphtol  krystallisirt  in  citrongelben  haarförmigen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  164®;  scheidet   sich  am  besten  beim  Erkalten  seiner 


(1)  DentBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  240.  —  (3)  Jahresber.  f.  1878,  716. 
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mit  Wasser  bis  zur  Trübcmg  Tersetzten  kochenden  alkoholischen 
Lösung  aus.  Das  von  Dusart  ans  Nitronaphtalin  durch  Natron- 
kalk dargestellte  Nitronaphtol  ist  mit  a-Nitronaphtol  identisch 
(Darmstädter  und  Nathan  (1)  geben  den  Schmelzp.  zu 
niedrig  an  :  151  bis  152^).  —  ß- Nitronaphtol  ist  in  Alkohol  viel 
schwerer  löslich  und  krystallisirt  in  isolirten^  viel  dickeren  Na- 
deln vom  Schmelzp.  128^.  Baryt-  und  Natronsalz  sind  in  Wasser 
gleichfalls  schwerer  löslich  als  dieselben  Salze  der  er- Verbindung. 
In  diesen  beiden  Nitronaphtolen  tritt  die  Isomerie  am  schärfsten 
zu  Tage.  Beide  werden  mit  Sn  und  HCl  in  Amidonaphtole 
übergeführt.  Salzs.  Amidonaphtol  krystallisirt  in  weifsen  Nadek 
oder  lang  gestreckten  Blättchen.  Beim  Erwärmen  mit  wässerigen 
Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Brom  erhält  man  daraus 
Naphtochinon.  Chlorkalk  giebt  dieselbe  Beaction  im  Zusammen- 
hang mit  der  Bildung  von  Azonaphtolen  (2).  Leitet  man  durch 
in  Salpetersäure .  suspendirtes  salzs.  a-Amidonaphtol  salpetrige 
Säure ;  so  geht  fast  Alles  in  Lösung  und  diese  liefert  mit 
Wasser  gekocht  fast  quantitativ  Naphtochinon.  Alle  diese 
Beactionen  zeigen  die  Zusammengehörigkeit  der  a-Reihe  mit 
dem  Naphtochinon.  Zur  weiteren  Sicherstellung  dieser  That- 
sache  führten  Liebermann  und  Dittler  noch  die  beiden 
isomeren  Dinüronaphtaline  von  167  resp.  214^  Schmelzpunkt  in 
salzsaure  Naphtjlendiamine  über  und  kochten  deren  wässerige 
Lösung  mit  verdünnter  Chromsäure.  Es  wurde  keine  Spur  von 
Naphtochinon  gebildet;  ein  indirecter  Beweis  also  dafür,  dals 
sich  in  der  That  in  dem  früher  von  Ihnen  (3)  beschriebenen 
Naphiylendiamin  die  Amidgruppen  in  der  gegenseitigen  Stellung 
der  Sauerstoffatome  im  Naphtochinon  befinden.  —  Salzs.  j9-Amido- 
naphtol  krystallisirt  in  weifsen  breiteren  Blättchen ;  in  Wasser 
und  Salzsäure  schwer  löslich;  giebt  mit  Bromwasser,  Eisen- 
chlorid und  Chlorkalk  kein  Naphtochinon ;  salpetrige  Säure  ver- 
wandelt es  grofsentheils  in  ein  Harz,  beim  nachherigen  Kochen 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  562.  —    (2)    Jahresber.  f.  1873»  726.  —    (8)   Jtb- 
edber.  f.    1878,  716. 
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mit  Wasser  entstellt  auch  kein  Naphtochinon.  —  /^-Nitronaphtjl- 
amin  läfst  sich  nicht  wie  die  a- Verbindung  (l)  durch  Behand- 
lung mit  salpetriger  Säure  und  nachheriges  Kochen  mit  Alkohol 
in  das  entsprechende  isomere  Nitronaphtalin  überführen.  Die 
Hauptmenge  bleibt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  unge- 
löst und  bildet  aus  Alkohol  krystallisirbare  hellgelbe;  bei  199^ 
schmelzende  Nadeln  einer  Diazoverbindung  von  der  muthmafs- 
lichen  Formel  [CioHe(NO)9]s  .NfO,  welche  beim  Kochen  mit 
Kali  unter  Ammoniakentwicklung  /?-Nitronaphtol  liefert.  —  Das 
zu  Anfang  erwähnte  y-NüroiicetnaphtcUid  schmilzt  bei  189®  und 
krjstallisirt  in  langen  Nadeln.  Es  giebt  genau  dieselben  De- 
rivate  wie  die  a-Verbindung.  Da  diese  bei  189®  schmelzende 
Verbindung  kein  in  irgend  einer  Art  verunreinigtes  Nitronaphtyl- 
amin  ist,  sondern  ein  wirkliches  Nitroacetnaphtalid  vorstellt;  was 
wiederholte  Analysen  bewiesen;  so  mufs  die  Lösung  dieses 
augenblicklich  nur  durch  Umlagerung  erklärbaren  Widerspruchs 
weiteren  Untersuchungen  vorbehalten  bleiben. 

H.  üübner  und  P.  E  b e  1 1  (2)  machten  Mittheilungen  über 
Manonürobenzonaphtylatnide,  Benzojlnaphtylamid  konnte  durch 
einfaches  Zusammenschmelzen  von  Naphtylamin  und  Benzoe- 
säure nicht  erhalten  werden;  es  bildete  sich  aber  rasch  und 
sicher  beim  Erhitzen  der  Amidobase  mit  Benzoylchlorid  (3). 
Benznaphtylamid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden;  bei 
156®  schmelzenden  Nadeln.  Diefs  Amid  wurde  in  kleinen  Mengen 
nitrirt  (4)  und  die  mit  Wasser  ausgefällte,  gewaschene  und 
völlig  getrocknete  Nitroverbindung  mit  Alkohol  in  der  Siedhitze 
behandelt;  wobei  sich  ein  Theil  mit  röthlich-gelber  Farbe  löstC; 
während  ein  schwer  löslicher  hellgelber  Rückstand  ungelöst 
blieb.  Diese  beiden  verschieden  löslichen  Theile  für  sich  um- 
krystallisirt  gaben  schliefslich  sicher  zwei;  vielleicht  sogar  drei 


(1)  Jfthresber.  f.  1S78,  716.  —  (3)  Deutsch,  oh.  Ge«.  Ber.  1874,  1817. 
—  (8)  Jahreeber.  f.  1862,  866.  ~  (4)  Beim  Nttriren  einer  kleinen  Menge 
Bensnaphtylamid  unter  Erwärmung  entstand  eine  in  Alkohol  sehr  schwer  lös- 
liche Verbindang.  Sie  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln  vom  SchmeJsp.  262^. 
Der  Analyse  nach  wahrscheinlich  ein  Nüronapktfflamm. 


7g2  ^'  ^'  /^'I^um^donAplitiUn. 

isomere  Nitrobenzoylnaphtylamide.  a-NürohenzonapAttflamid  kiy- 
stallisirt  aas  Alkohol  in  gelblichen^  bei  224^  schmelzenden  Prismen. 
(f'Nitrobenzonaphtylamtd  bildet  nach  mühsamer  Reinigung  Säulen 
von  schön  gelber  Farbe  und  bedeutendem  6-lanz.  Leicht  löslich 
in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Schmelzp.  174bi8  176^. — 
a-NitrobeDzonaphtjlamid  giebt  beim  Amidiren  mit  Sn  and  HCl 
a'Amidohenzonaphtylamidy  welches  aus  Alkohol  in  bei  186^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  salzs.  Salz  bildet  feine 
farblose  mikroskopische,  schwer  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Nadeln ;  das  schwefeis.  Salz  federartig  yereinigte  sehr  kleine  Kry- 
stalle ;  das  Salpeters.  Salz  scheidet  sich  in  unansehnlichen,  in  Wasser 
wenig  löslichen  Krjstallwarzen  ab  und  das  oxals.  Salz  besteht 
aus  federartig  vereinigten  kleinen  Krystallen,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  wenig  löslich  sind.  —  Das  salzs.  Salz  von  Änhydro- 
benzoyldiamidonaphtalin  CioHeN .  NH  .  CeHsO  entsteht  direct 
beim  Amidiren  von  /^-Nitrobenzonaphtjlamid  mit  Sn  und  HCl 
(unter  Zusatz  von  Alkohol).  Die  freie  Base  ist  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  beim  Erhitzen  flüchtig. 
Sie  bildet  gelbe,  bei  210^  schmelzende  Krystalle.  Das  salzs. 
Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  nnd  krystallisirt 
in  farblosen  mikroskopischen  Nadeln;  das  schwefeis.  Salz  ist 
leichter  löslich  und  wird  in  warzenförmigen  Oebilden  erhalten; 
das  Salpeters.  Salz  bildet  lange  gelbe  Nadeln. 

A.  de  Aguiar  (1)  hat  das  Verhalten  und  die  Eigenschaf- 
ten des  a-  und  ß  -  Diamidonaphtalina  (von  Ihm  aus  den 
correspondirenden  Dinitroverbindungen  durch  Sreduction  mit 
Jodphosphor  dargestellt)  in  sehr  eingehender  Weise  be- 
schrieben. Unter  Verweisung  auf  die  Originalabhandlung 
sei  hier  nur  erwähnt  ,  dais  bei  der  Einwirkung  von 
Gxalsäure-Aethjläther  auf  /9-Diamidonaphtalin  ß-Äethylnaphten- 

/NH-CO 
oxamid  CioH5(CsH6)  |        erzeugt   wird;     a-Diamidonaph- 

"^NH-CO 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  806. 
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talin  verhält  sich  dieser  Beaction  gegenüber  ganz  anders. 
Ein  recht  ungleiches  und  TerBchiedenes  Verhalten  zeigen 
auch  beide  NaphtaUnbasen  gegen  salpetrige  Säure  resp.  sal- 
petrigsaures  Kali;  die  o*Base  giebt  damit  unter  allen  Ver- 
hältnissen immer  einen  braunschwarzen,  in  Flocken  sich  absetzen- 
den Körper,  während  die  /f-Base  ihrerseits  ein  wohlcharakteri- 
sirtes,  schön  krystallisirendes  Diazodiamidonaphtalin  C10H7N5  ss 

CioHe<52>N  liefert. 

G.  Schultz  (1)  sowie  A.  Osten  (2)  haben  Amidodi" 
phanylC^äyCsBLii^S^)  dargestellt  durch  Keduction  von  Mono- 
nitrodiphenyl  (3)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  bildet  farblose,  bei 
49^  schmelzende  Blättchen,  löst  sich  schwierig  in  kaltem,  leichter 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  scheint 
identisch  zu  sein  mit  dem  von  Hof  mann  (4)  beschriebenen 
Xenylamin  (Martylamin).  Die  folgenden  Salze  des  Amidodiphenjls 
hat  Osten  untersucht.  Das  s<Uzs,  Salz  Ci2He(NHs),  HCl  bildet 
kleine  farblose  Blättchen.  Das  schwefeis.  Sah  2  Ci8H9(NH8),  HsS04 
krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Blättchen,  welche  schwer  in 
Wasser  löslich  sind.  Das  Salpeters.  Salz  Ci8H9(NHi),  HNOs 
bildet  farblose  perlmutterglänzende  Blättchen  und  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  oxals.  Salz  2Ci«H»(NHa),  CsHs04  krystal- 
lisirt in  langen  weifsen  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Das  Platinchloriddoppelsalz  2Ci«H9(NHi),PtCl4-{- 
2HsO  scheidet  sich  in  gelben  glänzenden  Blättchen  ab,  die 
nach  dem  Trocknen  graugelb  sind.  In  kaltem  Alkohol  ist  es 
schwer  löslich,  leichter  in  heifsem.  Das  Acetamidodiphenyl 
CitH0(NH  .C^HbO)  wird  durch  längeres  Kochen  von  Amido- 
diphenjl  mit  Eisessig  erhalten.  Es  krystallisirt  in  langen  glän- 
zenden Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  und  bei 
167^  schmelzen.  — *  Schultz  hat  femer  nach  den  Angaben 
Fittig's  (6)  durch  Behandlung,  von  Dinitrodiphenyl  mit  Seh we- 


(1)  Ann.  Chem.  174,  212;  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  52.  — 
(2)  Deatsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  171.  —  (8)  Dieser  Bericht  B.  404.  ^ 
(4)  Jahresher.  f.  1868,  844.  —  (6)  Jahresber.  f.  1862,  418. 


^ 
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felwasserstoff  Amidonttrodiphenyl  GtJSs(S0%)TSE.2  dargestellt 
Er  fand  den  Schmelzpunkt  desselben  bei  198^,  w&hrend  ihn 
Fittig  zu  160^  angiebt  Bei  längerer  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Wärme  geht  das  Amidonitrodiphenyl  in 
Benzidin  über.  Durch  Kochen  der  Lösung  in  Eisessig  mit  dem  fiOnf- 
fachen  Gewicht  Chromsäure  wird  es  zu  Paranitrobenzo&äore 
(Schmelzp.  234  bis  235^)  oxjdirt.  Bei  Zersetzung  des  aus  dem 
Nitroamidodiphenjl  dargestellten  Diazoperbromids  mit  Alkohol 
entsteht  das  bei  173^  schmelzende  Bromnitrodiphenjl  (1),  welches 
bei  Oxydation  mit  Chrorasäure  Parabrombenzoesäure  und  Para- 
nitrobenzoesäure  liefert.  Aus  Vorstehendem  ergiebt  sich;  dafs 
dieses  Amidonitrodiphenyl  als  Paranitroparaamidodipheny!  zu 
betrachten  ist  —  Das  Isoamxdanürodiphenyl  CijH«(N02)NHt 
entsteht  bei  Behandlung  der  mit  Schwefelammonium  versetzten 
alkoholischen  Lösung  von  Isodinitrodipbenjl  (2)  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  ^  leicht  löslidi  in 
Alkohol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen  rotheu;  bei  97 
bis  98^  schmelzenden  Prismen.  Mit  Säuren  giebt  es  gut  kry- 
stallisirende  Salze.  Das  salzs.  Sah  CiiHh(N09)NH2;  HCl  bildet 
lange  weifse  Nadeln.  Das  aus  dem  Isoamidonitrodiphenyl  durch 
Zersetzung  des  Perbromids  der  Diazoverbindung  entstehende 
Bromnitrodiphenjl  ist  identisch  mit  dem  aus  Bromdiphenyl  er- 
haltenen; bei  65®  schmelzenden  Nitroderiyat  (1).  Es  nimmt 
daher  die  Amidogruppe  im  Isoamidonitrodiphenjl  die  Parastel- 
lung  ein.  —  Das  aus  Dinitrodiphenyl  dargestellte  Diparaamido- 
diphentfl  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  aus  Hydrazobenzol 
erhaltenen  Benzidin  (3).  Mit  Oxydationsmitteln  liefert  das 
Diamidodiphenyl  empfindliche  Farbenreactionen.  Von  Überman- 
gans. Kalium  wird  es  blau  gefärbt;  mit  Chromsäure  liefert  es 
einen  schwarzen,  mit  Chlor  einen  rothen  Körper.  In  den 
letzteren  werden  auch  die  mit  ttbermangans.  Kalium  oder  mit 
Chromsäure   entstandenen   Producte  übergeführt.    Dieser  rothe 


(1)  Dieter  Benoht  S.  406.  —  (2)  Dieser  Bericht  8.  407.  —  (8)  Jahxeeber. 
f.  1868,  424. 
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Köqier  besitzt  das  Ansehen  des  Eisenoxydhydrata,  ist  in  Wasser 
ond  Säuren  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  und  liefert  bei  der 
Oxydation   mit  chroms.  EaUum  und  Schwefelsäure  eine  Säure. 

Zur  Ergänzung  Seiner  (l)  früheren  Versuche  über  die 
8ynthe»e  des Garbazols  aus  Diphenylamin bemerkt  C.  Grabe  (2), 
dafs  sich  schon  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Diphenyl- 
amin durch  ein  nicht  stark  rothglühendes  Rohr  Carbazol  bildet. 
Die  Eeaction  erstreckt  sich  jedoch  nur  auf  einen  Tbeil  des 
Diphenylamins  und  verläuft  sonst  glatt  in  der  Weise ,  dafs  für 
jedes  gebildete  Molekül  Carbazol  entweder  1  Mol.  Diphenyl- 
amin in  Benzol  und  Anilin,  oder  fUr  je  2  Oarbazolmoleküle 
1  Mol.  Diphenylamin  in  Benzol  und  Ammoniak  zerfiillt. 

Bei  der  Darstellung  des  Bafranina  verfiährt  man  nach 
A.  Ott  (3)  am  besten,  wenn  man  auf  die  Azoverbindungen, 
welche  man  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  schweres 
toluidinhaltiges  Anilin  (Siedep.  138  bU  200<>)  erhält,  ähnlich  wie 
bei  der  Fuchsinbereitung;  Arsensäure  in  Syrupform^  nur  bei 
niedrigerer  Temperatur,  einwirken  läfst  Die  erhaltene  Schmelze 
wird  hierauf  mit  kalkhaltigem  Wasser  ausgekocht,  worin  der 
violette  Farbstoff  unlöslich  ist,  filtrirt,  etwas  übersättigt  mit  Salz- 
säure und  zur  Erystallisation  verdampft.  Bezüglich  der  bei  der 
Darstellung  des  Farbstoffes  zu  beobachtenden  Vorsichtsmafsregeln 
sei  auf  die  citirten  Quellen  verwiesen. 

Safranin  (s.  oben),  welches  neuerdings  seiner  gröfseren 
Woblfeilheit  und  Echtheit  wegen  häufig  dem  Carthamin  (Saflor- 
roth)  vorgezogen  wird,  gewinnt  man  nach  B.  Böttger  (4) 
leicht  chemisch  rein  durch  Behandlung  des  Handelsproductes 
mit  absolutem  Alkohol.  Es  bildet  alsdann  ein  mit  grünlichem 
Flächenschimmer  metallisch  glänzendes  Pulver  von  aufser- 
ordentlich  tingirender  Eigenschaft.  Eine  in  ihrer  Art  einzig 
schöne  Farbenwandlung  läfst  sich  wie  folgt  hervorrufen.  Man 
überschütte   einige  Partikel   des  Farbstoffes  in  einer  Porcellan- 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  655.  ^  (8)  Ann.  Chem.  19«,  ISO.  —  (8)  Monil 
•«ientif.   [8]   4,    1068;    DingL   pol.   J.  9141,    425.  —   (4)   N.   Bep.   Pharm. 
,  181. 
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schale  mit  1  oder  2  Tropfen  concentrirter  SchwefelB&nre  unter 
Umrühren  mit  einem  Griasstäbchen ;  momentan  tritt  das  pracht- 
vollste Blau  hervor;  setzt  man  ein  oder  zwei  Tropfen  Wasser 
hinzUy  so  entsteht  ein  brillantes  Smaragdgrün ;  bei  fortgesetztem 
abwechselnd  tropfenweisem  Zusetzen  von  Schwefelsäure  und 
Wasser  entstehen  fast  sämmtliche  Spectralfarben  in  seltener 
Pracht. 

W.  Skej  (1)  beschreibt  die  Bildung  einer  Anzahl  von 
Doppdaalzen  der  Antltnbasen  und  des  Indigo  mü  Metaüeahen. 
Diese  Arbeit  schliefst  sich  einer  gleichzeitigen  Untersuchung  der 
Doppelschwefelcjanide  (2)  von  Fe  und  Hg,  Fe  und  Au,  Hg  und 
Co  (Au,  Mo)  an.  Gleichzeitig  damit  stellte  Skey  ein  in 
Wasser  sehr  unlösliches  Schwefelcyanplatinanilinsalz  dar.  Aehn- 
liehe  Doppelsalze  mit  Pt  und  Hg  erhält  man  auch  von  Mauvein, 
Rosanilin  u.  s.  w.  —  Desgleichen  verbindet  sich  Indigo  mit 
Schw6felc7anplatin(-quecksilber).  —  Verwiesen  sei  noch  auf 
die  Bildung  von  Verbindungen  der  Anilinphospbate  mit  den 
Phosphaten  der  alkalischen  Erden,  des  Eisens  und  der  Thon- 
erde,  ferner  der  Oxalate  der  Anilinbasen  mit  den  alkalischen 
Erden  u.  s.  w.,  sowie  auf  eine  Reihe  Doppelsulfide  von  Anilin- 
basen mit  Metallen. 

Chryeenin,  eine  neue  Base,  erhält  man  nach  T.  L.  Ph  i p  s  on  (3) 
durch  Behandlung  von  rohem  Chrysen  mit  verdünnter  Salzsäure. 
Setzt  man  die  Lösung  des  schwefeis.  Salzes  einige  Wochen  der 
Einwirkung  des  Sonnenlichts  aus,  so  setzt  sich  ein  dunkel  ge- 
filrbter  Niederschlag  zu  Boden,  die  Flüssigkeit  fluorescirt  nicht 
mehr  und  NHs  t&Ut  nun  reines  Chrysenin  (Analysen  davon 
fehlen)  in  gelben  Flocken  von  scharfem,   bitterem  OeschmacL 

Nach  H.  Salkowski  (4)  bildet  das  ParcMntsidin 
CeHiCOCHsXNHi)  (ö),  welches  man  aus  dem  Methyläther  des 
bei  114^  schmelzenden  Nitrophenols  durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhält,  grolse  rhombische  Tafeln,  die  sich  an  der 


(1)  Chem.  News  ••,  88.—  (8)  Dieser  Bericht  8.  800.—  (8)  Chem.  News 
SO,  69.  —  (4)  DeutBoh.  ob.  Ges.  Ber.  1874^  1009.  —  (5)  Jahtesber.  f.  1867, 
619. 
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Luft  bald  bräunen  und  einen  honigartigen  Geruch  besitzen. 
Durch  Destillation  kann  es  leicht  rein  erhalten  werden.  Es 
erstarrt  bei  51  bis  Ö2^,  siedet  bei  245  bis  246^  (Faden  ganz  im 
Dampf)  und  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  wenig  flüchtig.  Die 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  ein  G-emisch  des 
schwefeis.  oder  Salpeters.  Salzes  mit  wenig  Wasser  bereiteten 
Diazoyerbindnngen  sind  sehr  beständig.  Sie  können  nicht  durch 
Alkohol  und  Aether  in  fester  Form  abgeschieden  werden,  aber 
durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  in  gelinder  WärmC; 
Abpressen  und  Abwaschen  mit  Aetheralkohol  erhält  man  das 
Schwefels.  Diazoanüol  C6H4(OCH8)Ns(S04H)  und  das  Salpeters. 
Dtaeoanisol  G^U.^(OCH^)^$(l!iO^)  rein  in  farblosen  breiten  flachen 
Nadeln,  welche  sich  bei  längerer  Aufbewahrung  schwach 
bräunen ;  nur  das  Salpeters.  Salz  explodirt  durch  Schlag.  Bei 
Zersetzung  durch  Wasser  liefern  sie  Hydrochinon  (1).  —  Sal- 
kowsJci  hat  ferner  das  Paraanisidin  in  Anissäure  übergeführt 
Das  Paraanisidin  verbindet  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  sehr 
leicht  beim  Zusammenreiben ,  indem  zuerst  eine  flüssige  Masse 
entstehty.die  plötzlich  fest  wird.  Die  Addition  in  alkoholischer 
Lösung  durch  Erwärmen  auszuführen  ist  weniger  vortheilhaft; 
da  dabei  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  vorwiegend  AnP- 
solsulfohamstof  [CeH4(0CHs)NH]sCS  entsteht,  dessen  Bildung 
sich  auch  bei  dem  ersteren  Verfahren  nicht  ganz  vermeiden 
läfst.  Er  scheidet  sich  beim  Behandeln  der  fest  gewordenen 
Masse  mit  alkoholischer  Jodlösung,  von  der  jedoch  bis  zum 
Auftreten  von  freiem  Jod  nicht  annähernd  die  theoretische 
Menge  verbraucht  wird,  neben  Schwefel  aus.  Von  diesem  wird 
er  durch  Schwefelkohlenstoff  getrennt  und  bildet  nach  dem  Um- 
krjstallisiren  aus  Alkohol  kleine  seideglänzende,  selbst  in  siedendem 
Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen^  die  bei  etwa  185^  schmelzen. 
Aus  der  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  und  Anisolsulfo- 
hamstoff  abfiltrirten  Flüssigkeit  schied  sich  nach  dem  Abdestil- 
iiren  des  Alkohols  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  dunkel  gefärbtes 


(1)  Dieter  Bericht  S.  470. 
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jodhaltiges;  für  sich  nicht  UDzersetzt  destillirbares  und  mit 
Wasserdämpfen  nur  sehr  wenig  flüchtiges  Oel  aus.  Beim  Ein- 
leiten von  Wasserdampf  in  das  auf  170  bis  180*^  erhitzte  Oel 
erhielt  Salkowski  eine  kleine  Menge  einer  gelben ^  bei  etwa 
270^  siedenden  y  senfölartig  riechenden  Flüssigkeit^  die  den  yon 
der  Formel  C6H4(OCH8)NCS  verlangten  Schwefelgehalt  besafs; 
der  gröfste  Theil  blieb  als  dunkles  Harz  zurück.  Beim  Er- 
hitzen des  rohen  Oels  mit  Kupferpulver  auf  200^  entstand  eine 
geringe  Menge  eines  Nitrils^  das  selbst  bei  nochmaliger  Recti- 
fication  über  Kupferpnlver  nicht  schwefelfrei  erhalten  werden 
konnte  und  bei  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
einem  Falle  kleine  Mengen  einer  in  Nadeln  krystallisirenden 
Säure  lieferte,  die  sich  durch  den  Schmelzp.  176  bis  177^  als 
Anissäure  erwies. 

H.  Morse  (1)  hat  Benzoylamidophenole  dargestellt.  Flüch- 
tiges Nitrophenol  (Schmelzp.  45^)  giebt  nach  dem  Amidiren  mit 
der  berechneten  Menge  Benzoylchlorid  auf  150*^  erwärmt  die 
Verbindung  C«H4 .  OH .  NH  .  CO .  CßHö  (Schmelzp.  108«).  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen^  oft  röthlichen  Tafeln  oder 
Säulen^  die^  besonders  beim  Erwärmen ;  einen  sehr  angenehmen 
Geruch  zeigen.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  eine 
dinitrirte  Verbindung  in  dünnen  strohgelben,  in  Alkohol  wenig 
löslichen  Nadeln  (Schmelzp.  173«).  Nach  dem  Amidiren  mit 
Sn  und  HCl  erhält  man  daraus  das  in  Blättern  anschiefsende 
salzs.  Salz  einer  Base,  aus  deren  wässeriger  Lösung  die 
freie  Base  selbst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  lichtunbestän- 
digen Nadeln  herausfallt.  Das  nicht  flüchtige  Nitrophenol 
(Schmelzp.  114®)  giebt  amidirt,  benzoylirt  und  dann  nitrirt  einen 
bei  139^  unter  theilweiser  Zersetzung   schmelzenden  Körper. 

P.  Wagner  (2)  hat  durch  Behandlung  von  Mononitro- 
kresol  (3)  aus  Paratoluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  Amidokreaol 
(Oxytoluidin)    C6H8(CH8)(NH3i)(OH)    dargestellt.     Wegen    der 


(1)   Dentscfa.    eh.  Ges.  Ber.  1874,    1819.   —    (2)  Deutsch,   oh.  Ges.  Ber. 
1874,  1270.  —  (8)  Dieser  Bericht  S.  765. 
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Leichtflüchtigkeit  des  Nitrokresols  verwendet  man  bei  der  Dar- 
stellung zweckmäfsig  einen  Rückflnfskühler.  Das  aus  dem  salzs. 
Salz  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Amidokresol  krystallisirt 
in  weilsen  perlmutterglänzenden  Schuppen^  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich;  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  im  Vacuum  scheidet 
es  sich  in  grofsen^  in  Folge  beginnender  Zersetzung  röthlich 
gefärbten  Erystallen  aus,  die  nach  Messungen  von  C.  H  i  n  tz  e  dem 
rhombischen  System  angehören.  Axenverhältnifs  :  a  (Brachjd.)  : 
b  (Makrod.)  :  c  =  0-9536  :  1  :  1-6939.  Comb.  :  P .  OP.  Es  ist 
der  Winkel  von  P  :  P  an  der  makrodig.  Polkante  ss  95^50'; 
an  der  brachjd.  Polkante  s»  100^33^,  an  der  Mittelkante  «= 
13b^4(y ;  P  :  OP  =  1 12«10'.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig,  die 
Flächen  glänzend,  aber  sehr  uneben.  Die  optische  Axenebene 
ist  das  Makropinako'id ,  die  erste  Mittellinie  die  Verticale,  der 
spitze  scheinbare  Axenwinkel  in  Luft  für  roth  as  44^24',  für 
gelb  =  44M6',  für  grün  =  45<>35'.  Die  Doppelbrechung  ist 
ziemlich  stark  und  positiv.  Das  s€Uz8.  Salz  C6H8(CH8)(NH2)(OH), 
HCl  krystallisirt  in  langen  weifsen  Nadeln,  zersetzt  sich  in  Be« 
Führung  mit  Luft  sehr  leicht  (1),  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  dagegen  schwer  löslich.  Eine  Platinchloridver- 
bindung  konnte  daraus  nicht  erhalten,  werden.  Ueberg^efst  man 
salzs.  Amidokresol  mit  absolutem  Alkohol,  der  mit  salpetriger 
Säure  gesättigt  ist,  so  entsteht  eine  auch  in  Aetheralkohol  leicht 
lösliche  Diazokresolverbindung.  Versetzt  man  die  Lösung  mit 
Platinchlorid,  so  scheidet  sich  ein  dem  Platinsalmiak  ähnlicher 
Niederschlag  von  aalzs.  Diazohresol^latinchlarid  (C7HeONt,  HCl)i, 
PtCl^  aus.  Dieses  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und 
liefert  bei  trockener  Destillation  ein  ChlorhresoL 


(1)  Dm  Eindampfen  der  Löenng  geschieht   daher   iweckmft&ig  in  einem 
Strome  von  Schwefelwasserstoff. 


Jabrtibtr.  f.  Obern.  «.  ■.  w.  Ittr  1874.  49 
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Von  E.  Erlenmeyer  (1)  liegt  eine  Notiz  über  die  relative 
CanstätiHan  der  Diaaoverhindungen  vor  und  zwar  als  ein  Bei- 
trag zu  einer  weiteren  Ausführung  und  ünterstfltzung  des  be- 
züglich dieser  Frage  zuerst  von  Strecker  (2)  ausgesprochenen 
Grundgedankens. 

Im  Anschlufs  an  eine  schon  firüher  gemachte  Beobachtung  (3)| 
dafs  die  Dicusoverbindungen  einiger  suhstituirter  Toluole  beim 
Zersetzen  mit  Weiser  nicht  Oxjtoluole  liefern;  sondern  substi- 
tuirte  Kohlenwasserstoffe,  hat  E.  Wroblevsky  (4)  festes  Di- 
bromanilin  (durch  Einwirkung  vom  Bromwasser  auf  in  Wasser 
suspendirtes  Acetanilid  erhalten)  in  die  entsprechende  Diazo- 
Verbindung  verwandelt  und  diese  mit  Wasser  behandelt.  Hier- 
bei entsteht  Dibrombenzol;  identisch  mit  dem  von  Meyer  und 
St  üb  er  (5)  beschriebenen,  aber  keine  Spur  von  Phenol.  Das 
Dibromanilin  aas  dem  festen  Dibrombenzol  giebt  unter  gleichen 
Verhältnissen  nur  Phenol,  das  sich  nicht  mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigt.  Wroblevsky  hat  diesen  Körper  noch  nicht  völlig 
rein  erhalten  können.  —  Diazoirtes  gechlortes  Paratoluidin  liefert 
mit  Wasser  Metachlortoluol^  das  beim  Oxydiren  eine  bei  153^ 
schmelzende  Säure  giebt;  Nitrometachlortoluol  siedet  bei  249* 
(spec.  Gew.  20®  =  1-300) ,  krystallisirt  selbst  bei  —  20«  nicht 
und  scheint  ein  Gemisch  zweier  isomerer  Verbindungen  zu  sein. 
Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  gechlortes  To- 
Inidin  verlief  die  Reaction  zufälligerweise  ziemlich  stürmisch 
und  daher  erhielt  Wroblevsky  auTser  Chlortoluol  eine  geringe 
Menge  eines  gut  krystaHisirenden,  bei  82*ö®  schmelzenden,  sehr 
stickstofireichen  Körpers.  Seine  Zusammensetzung  ist  noch 
nicht  aufgeklärt. 


(1)  DentBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1110.  —  (3)  Jahniber.  f.  1871, 
721.  —  (8)  Ann.  Chem.  Phann.  1«8 ,  168.  —  (4)  Deatsoh.  oh.  Got.  Ber. 
1874,  1061.  —  (5)  Jahrotber.  t  1872,  860. 
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W.  Michler  (1)  hat  Seine  Untersuchung  der  dvrck  Ent- 
wirkung  von  Natriumamalgam  auf  gewöhnliche  Dinitrobenze^ 
säure  entstehenden  Diazaxybenzoesämre  (2)  fortgeführt.  Alle  sehen 
früher  mitgetheilten  Eigenschaften  derselben  :  tief  schwarzbraune 
Farbe^  g&nslieher  Mangel  an  KrTstallisatfonsfahigheit  der  freien 
Säure  sowohl  wie  ihrer  Salze  und  totale  Unlöslicbkeit  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (desgleichen  Chloroform ;  Eisessig 
und  Nitrobenzol)  konnten  wiederholt  bestätigt  werden.  Die  ans 
einer  Verbrennung  der  freien  Säure  berechnete  Formel  stimmte 
mit  der  früher  aus  der  Analyse  des  Ag-,  Zth  und  Ba-Salaes 
abgeleiteten  überein.  Durch  Kochen  mit  Natriumamalgam  in 
alkalischer  und  auch  in  essigsaurer  TJ^Bang,  desgleichen  durch 
Schwefelammonium  und  ähnliche  Keductionsmittel  wird  die  Di- 
azoxjbenzoSsäure  nicht  merklich  weiter  verändert;  Sn  und  HCl 
aber  reduciren  sie.  Mononürodiazoxjfbemoesäure  bildet  sich  beim 
Eintragen  der  DiazoxjbenzoSsäure  in  rauchende  Salpetersäure 
und  Digeriren  auf  dem  Wasserbade;  amorphe  rothbraune^  dem 
Eisenoxydhjdrat  ähnliche  Flocken  ^  unlöslich  in  allen  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln;  in  Alkalien  mit  tiefbrauner  Farbe  lös- 
lich ;  ihre  Metallsalse  bilden  schwarze  amorphe  Niederschläge. 
Das  zur  Analyse  verwandte  Ag-Salz  wurde  durch  fractionirte 
Fällung  gereinigt.  Bemerkenswerth  bleibt  noch,  dafs  die  freie 
Nitrosäure  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  nicht  reducirt 
werden  kann.  Diazoxybenzo^säure  geht  beim  Kochen  mit  Sn 
und  HCl  in  die  Griefs'sche  Diamidobenzoesäure  über.  Die 
Diazoxjbenzo^äure  bildet  also  nicht  nur  nach  der  Formel^  son- 
dern auch  nach  chemischen  Reactionen  ein  Mittelglied  zwischen 
Dinitro-  und  Diamidobenzoesäure  ; 

(NO,  mv^  fNH, 

C.H,{N0,  CeHJN/^  C,hJnH, 

(COOH  (COOS  ICOOH« 

IsoduusaaybMeoesäure   entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  auf  die  bei  179^  sohmehiendeDinitrobenzoäsiore  (durch 

(1)  DeatMb.  ob.  Qm.  Bor.  1874,  4S0.  —  (2)  PMolbft  1878»  748. 
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Oxydation  des  Dinitrotoluols  erhalten).  In  allen  ihren  äniseren 
Eigenschaften  zeigt  sie  gänzliche  Uebereinstimmong  mit  ihrer 
Isomeren,  dagegen  ein  wesentlich  verschiedenes  Verhalten  gegen 
Sn  nnd  HCl ;  während  Diazoxjbenzoesäure  davon  leicht  zn  Di- 
amidobenzo^äure  reducirt  wird,  wirkt  Sn  und  HCl  auf  die  Iso- 
azoxjbenzo^säure  selbst  beim  andauernden  Kochen  gar  nicht  ein. — 
Versuche  von  Mich  1er,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Dinitrobenzol  und  Dinitrotoluol  reine,  zur  Analyse  ge- 
eignete Verbindungen  zu  isoliren,  sind  bislang  ohne  den  er- 
wünschten Erfolg  geblieben. 

Peter  Griefs  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Consti' 
tution  der  Dicuioamidoveriindungen,  Danach  sind  die  von  Ihm 
schon  vor  längerer  Zeit  (2)  dargestellten  zwei  Verbindungen  : 

tCÄBr(NH.)J  ™*  tCAlNH,)/ 

Diasobensol-  Diaiobrombensol- 

Amidobrombensol  Amidobeniol 

identisch.    Das  Gleiche  gilt  von  den  folgenden  Verbindungen  : 

Als  Typus  der  *  rationellen  Formeln,  nach  denen   sich  Griefs 

die  Diazoamidoverbindungen  constituirt  denkt,  wollen  wir  hier 

das  Schema  der  dem  Diazobenzolamidobrombenzol  angewiesenen 

Structurformel  wiedergeben  : 

CA-NH 

U 

8  NH. 

II 

Nach  Schichuzky  (3)  gehen  Amidov&rhindungen  beim 
Erwärmen  mit  BleCoayd  in  Azcverbindungen  über.  Anilin,  Para-- 
toluidin  und  Naphtylamin  wurden  oach  dieser  neuen  Metiiode 
in  die  entsprechenden  Azoverbindungen  übergeführt 


(1)  DemtMh.  oh.  Oes.  Ber.  1874»  1618.  —  (8)  Jahnsber.  f.  1864,  48S.  — 
(8)  DeutMh.  oh.  Ges.  Bor.  1874,  1464  (Coiresp.). 
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M.  T.  Lecco  (1)  hat  durch  anhaltendes  Erhitzen  von 
Azodinaphtyldiamin  (2)  mit  salzs.  Paratoluidin  unter  Abspal- 
tung von  Salmiak  einen  dem  Magdalaroth  analogen  Farbstoff 
von  der  Formel  :  CirHsiNs  erhalten.  Das  salzs.  Salz  dieser 
Base  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  bildet  kleine  Nadeln  mit  me- 
tallisch grünem  Reflex.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  die  näm- 
liche Fluorescenzerscheinung  wie  das  Magdalaroth  selbt. 

A.  Borodin  und  P.  Golubeff  (3)  berichteten^  dafs  sich 
bei  der  Behandlung  des  azohenzois.  BQhera  mit  Aethyljodtd  zwei 
Verbindungen  bilden.  Die  eine  ist  eine  Säure  von  der  Formel : 
Ci4H8(0sH5)fN8O4 ;  diese  Säure  krjstallisirt  in  weifsen  Nadeln 
und  giebt  gut  krystallisirende  Salze.  Die  zweite  daneben  ent- 
stehende Verbindung  krjstallisirt  in  unregelmäfsigen  Krjstallen, 
die  bei  74  bis  76^  schmelzen.  Sie  ist  verschieden  von  dem 
Str  eck  er 'sehen  Aether  der  Azobenzo^säure.  Beim  Behandeln 
mit  alkoholischer  Kalilauge  liefert  sowohl  die  obige  Säure ;  als 
auch  die  bei  74  bis  76^  schmelzende  Verbindung  dieselbe  Säure  : 

CuH,(G,H5)N,04. 

Golubew  (4)  hat  Din^oaeobensso^äure  Ci4H8(NOs)sNs04 
durch  Kochen  von  frisch  gefüllter  Azobenzo^säure  (aus  gewöhn- 
licher Nitrobenzoesäure)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*52 
erhalten.  Sie  ist  krjstallisirbar,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  kochendem  und  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
sie  nicht,  sondern  zersetzt  sich  unter  Verpuffung.  Auch  ihre 
Salze  verpuffen.  Die  der  Alkalien  sind  krystallisirbar,  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Die  Salze  des  Baryums, 
CtMleiums  und  Gadmiuma  sind  krjstallinische  Niederschläge.  Der 
Aethylätker  CuH6(NOt)tNs04(C|H5)s  ist  ein  fester  krystallinischer 
Körper. 


(1)  DeatMh.  eh.  Ges.  Ber.  1674,  1290.  —  (8)  Leooo  enrihnt  hier  eber 
Seihe  ron  Vortiohtiiiiafiiregelii,  deren  Beobaohtoog  rar  Gewinnong  geeigneter 
Mengen  Ton  Diaaoamidonephtelin  erforderlich  ist  Anch  liegt  der  Schmelsponkt 
dee  reinen  AeodinaphtyJdlamins  nicht  bei  186®  (Per lein),  londem  bei  178  bis 
176*.  —  (8)  Dentsch.  eh.  Qes.  Ber.  1874,  1661  (Correcp.).  ~  (4)  DeatMh. 
eh.  Ges.  Ber.  1874,  487  (Gorretp.). 
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P.  Qriefs  (1)  bat  dnrch  Bediiction  der  Assoxyhemo^äure 
aus  gewöhfiücher  (Meta-)NitrobeDzoe8äure  (2)  eine  Säuive  er- 
hjaii&Uf  welche  zu  der  Hjdrazobensoesäure  Streck  er 's  (3)  in 
derselben  Beziehung  steht  wie  das  Benndin  zum  H7draeobeiiz<d 
und  daher  aIs  Metadiamtdodiphensä^ire  zu  beeeichnen  iat  Die 
MetazoxjbenAoäaäore  wird  von  Zinn  und  Salzsfture  nur  bei  an- 
haltendem Kochen  redueirt;  die  entstandene,  auf  dem  gewöhn- 
Kdben  Wege  isolirte  Araidosäure  wird  durch  Auseieben  mit  heifsem 
Wabbct  von  gleichzeitig  gebildeter  Amidobenzoösäure  befreit  und 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Salzsäure  und  Abscheiden  aus  der 
durch  Kohle  entfärbten  Lösung  mittelst  Ammoniak  und  Essig- 
säure  gereinigt.  Sie  bildet  kurze  weifte  Nadeln,  die  sdbst  in 
koebendem  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  und  in  Aether 
£ast  g4ur  nicht  löslich  sind ,  lufttrocken  d^  Formel  CüHit Ns04 
4*  JVflHfO  entsprechen  und  das  Wasser  bei  15(fi  verlieren. 
Das  Säbersah  CuH.oNsOiAg  4*  HsO  (?)  fUlt  als  wei&er,  an- 
fangs «merphw  Niederschlag,  der  sich  bald  in  sternförmig  grup- 
pirte  Blättchen  verwandelt,  beim  Versetzen  der  ammoniakalischen 
Lösung  4er  Säure  mit  Silbemitralt  aus.  £s  wird  erst  bei  150® 
waesarfreL  Die  Salaeäurtverbindung  Ci4HitN804,  2  HCl  bildet 
weifse  .Säulen^  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  und  besonders  in  Salzsäure,  läit  Platinehlorid  giebt  die- 
selbe das  schwerlösliche  Doppdealz  CuHuNfO«,  2  HCl,  PtCl«  -f- 
2  HtO,  welches  in  rhombischeii  Tafeln  oder  Prismen,  bei  schneller 
Ausscheidung  in  gelben  Warzen  krystallisirt  und  schon  bei  105^ 
wasserfrei  wird.  Dieselbe  Sänre  entsteht  auch  beim  Kochen 
der  isomeren  Bydtazobenzo'esäure  mit  Salasänre,  wonach  die  An- 
gabe Streoker's,  diese  «erfalle  hierbei  in  Azobenaoeeinre  nod 
Amidobenzoesäure,  zu  berichtigen  ist  (dasselbe  gilt  wahrschein- 
lich von  der  entsprechenden  Angabe  von  Beichenbach  und 
Beil  st  ein  (4)  für  die  Hjdrazodracjls^ure).    Das  Baryumsalz 


(1^  Deatsoh.  oh.  Q«8.  Ber.  1874,  1609.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  851  — 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  846.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  844. 
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der  Metadiamidodiphentfture  serftilt  bei  der  Destillation  mit  Aets* 
barjt  in  Kohlensäure  nnd  Beneidin  : 

C, A(NH,),(00,H)g  «  S  CJOb  +  C,  A(NH,),. 

Die  Säure  selbst  erleidet  bei  etwa  170^  eine  noch  nicht  näher 
untersuchte  Veränderung;  indem  sie  amorph  und  ganz  unlöslich 
wird;  jedoch  noch  den  Charakter  einer  Amidosäure  behält.  ~ 
Aus  der  Orihonürobenzo^äure  erhielt  Griefs  auf  demselben 
Wege  eine  Orihazoxybenzoiaävfre  in  kleinen  weifsen  rhombischen 
PrismeU;  die  sich  ziemlich  leicht  in  heiTsem;  ziemlich  schwer  in 
kaltem  Alkohol  nnd  noch  weniger  in  Aether  und  kochendem 
Wasser  lösen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Schwärzung 
und  Zersetzung.  Das  Baryumsalz  CiiHgKgOsBa  4"  HsO  kry« 
stallisirt  in   weifsen.   schon  in   kaltem   Wasser  leicht  löslichen 

• 

spiefsigen  Erystallen.  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
wird  diese  Säure  zunächst  in  Orihcusobemo'Ssäure  und  dann  in 
OrihohydrazobemolisäuTe  übergefUbrt.  Letztere  wird  aus  der  so 
erhaltenen  Lösung  durch  Essigsäure  als  weifser  Niederschlag 
ausgeschieden  und  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  kleinen 
länglichen  Blättchen  oder  mikroskopischen  Prismen.  Sie  ist  im 
trockenen  Zustande  beständig;  verwandelt  sich  aber  im  feuchten 
(schneller  durch  salpetrige  Säure)  wieder  in  Orihazobenzoösäure. 
Sie  Terbindet  sich  mit  Basen ;  aber  nicht  mit  Säuren.  Letztere 
Eigenschaft  erlangt  sie  jedoch  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und 
die  Verbindung  des  salzs.  Salzes  mit  Platinchlorid;  welche  un< 
lösliche  hellgelbe  Nadeln  bildet;  ist  besonders  charakteristisch. 
Die  neue  Säure  wird  aus  dem  salzs.  Saks  durch  Ammoniak  und 
Essigsäure  in  feinen  zeisiggrtlnen ;  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether  wenig  löslichen  Nadeln  abgeschieden.  Sie  wurde  noch 
nicht  analjsirt;  ist  aber  wahrscheinlich  Orthodütmtdodi^kensäure. 


NitrUe. 

H.  Schif  f  (1)  Teröfientlichte  eine  übersichtliohe;  nach  einem 
einheitlichen  Princip  geordnete  Zusammenstellung  der  {UomiHi- 

(1)  Deutsch,  ob.  Ges.  Ber.  1874,  1649. 
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BtJien  Formdn  d&r  normalen  NUräe,  betreffs  welcher  wir  hier 
auf  die  citii'te  Abhandlung  verweisen  wollen. 

A.  Steiner  (1)  hsktAniUn  auf  KnaUqueckiüber  einwirken 
lassen.  Uebergiefst  man  lufttrockenes  Enallquecksilbw  mit 
Anilin^  so  ist  anfangs  keine  Einwirkung  wahrzunehmen.  Allmäh- 
lich tritt  aber  diese  ein  und  nimmt  schliefslich  derartig  an  Heftigkeit 
zu,  dafs  der  grdfste  Theil  der  Flüssigkeit  aus  dem  Grefilfse  ge- 
schleudert wird.  Der  Bückstand  besteht  aus  Kohle  und  metalli- 
schem Quecksilber.  Bei  Anwendung  gpröfserer  Mengen  KnaU- 
quecksilbers  kann  sogar  Entzündung  der  Masse  erfolgen.  Man 
mälsigt  die  Beaction  leicht  durch  Verarbeitung  von  100  g  feuchtem, 
jedoch  abgeprefstem  Enallquecksilber  und  100  g.  Anilin  (1  Mol. 
Salz;  3  Mol.  Anilin);  letzteres  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volam 
Alkohol.  Erst  nach  ca.  Vs  Stunde  tritt  Erwärmung  ein;  man 
stellt  nun  in  kaltes  Wasser  und  schüttelt  öfters  um;  sobald  die 
Masse  wieder  kalt  geworden,  ist  die  Beaction  beendet.  Becht- 
zeitige  und  sorgfaltige  Abkühlung  bleibt  fiauptbedingung  zum 
mäfsigen  Verlauf  und  guten  Gelingen  der  Beaction.  Das  Be- 
actionsproduct,  Quecksilber  und  eine  dem  amorphen  Phosphor 
sehr  ähnliche  Masse,  wird  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
in  der  Wärme  ausgezogen  und  die  Lösung  filtrirt.  Das  Filtrat 
wird  mit  Ammoniak  behandelt,  um  gelöstes  Quecksilber  abzu- 
scheiden, abermals  mit  Salzsäure  angesäuert  und  zur  Krystalli- 
sation  verdampft.  Die  sich  ausscheidenden  schönen  Nadeln 
können  mit  Thierkohle  entfärbt  werden.  Die  neue  Verbindung 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich;  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  ziemlich  leicht  in  Aether ;  neutral ;  Schmelz- 
punkt 149^;  verbrennt  auf  Platinblech  erhitzt  mit  hellleuchtender 
Flamme;  giebt  mit  Chlorkalk  in  Wasser  suspendirt  lebhafte 
Anilinreaction  und  Geruch  nach  Chlorpikrin.    Nach  der  Analyse 

besitzt  sie  die  Formel   :   CtHöN^Oj  =  CH,?NOs)'n  «=  AniUn, 

in  welchem  ein  Wasserstoffatom  der  NHr Gruppe  durch  Nitro- 

(1)  Dentooh.  dh.  Qes.  Ber.  1874,  1244. 
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methyl  substitairt  ist.  —  Aus  den  urftprtinglichen  salzs.  Mutterlaugen 
dieses  Körpers^  sowie  aus  dem  mit  Ammoniak  geftlllten  Queck- 
silberniederBcfalage  liefs  sich  noch  eine  zweite  Verbindung  isoliren, 
welche  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  des  Dir 
phenylguanidins  besafs.  —  Nimmt  man  mit  Eekulä  an^  dafs 
Knallsäure  Mononitroacetonitril  (Nitrocyanmethjl)  ist,  so  erklärt 
sich  ihre  Einwirkung  auf  Anilin  sehr  einfach  im  Sinne  folgender 
Gleichungen  : 

CH«(NO,)(CN)  +   (^•|JJN  )^  »  CH,(NO,)  VN  +  CN    |n  +  Hg 

und 

NHCeH« 

CN*In  +   ^»h^In   =    C»NH  . 

NHC«Hs 

L.  Henry  (1)  hat  schon  im  vorigen  Jahre  das  Nitrit  der 
AethylglycoUäure  beschrieben,  welches  Er  durch  Einwirkung  in 
der  W&rmevon  Phosphorsäureanhydrid  auf  Aethylglycolsäureamid 
erhielt  und  das  auch  aus  dem  letzteren  mittelst  Phosphorpenta- 
chlorid  gewonnen  werden  kann.  Das  Aethylglycolsäurenitril 
CHs(0  .  CsHsVCN  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem 
aromatischem  Geruch,  von  0*918  spec.  Gew.  bei  6^;  welche  nicht 
in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  wässeriger  Salzsäure 
löslich  ist.  Es  besitzt  den  Siedepunkt  134  bis  135<^  bei  750  mm 
Druck  und  verbindet  sich  mit  gasförmiger  Bromwasserstoffsäure 
zu  einem  festen  krystallinischen  Körper,  welcher  in  wasserfreiem 
Aether  unlöslich  ist  und  sich  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von 
Bromwasserstofi  zersetzt 

Durch  Vereinigung  von  Blausäure  mit  Amylaldehyd  (aus 
Gährungsalkohol)  erhielten  E.  Erlenmeyer  und  O.  Sigel  (2) 
ein  wahres  Leucinsäurenitril,  das  sich  sehr  wesentlich  von  dem 
von  B  o  p  p  (3)  entdeckten  sogenannten  Leucinsäurenitril  unterscheid 
det    Es  ist  ein  farbloses,  eigenartig  riechendes  Gel,  leichter  als 


(1)    Dttutsdi.   efa.  Get.  Ber.    1S78»    869.  —   (%)  Dentsoh.   oh.   Qw.  Ber. 
1874,  1109.  —  (8)  Jahresber.  f.  1849,  499. 
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Wasser  und  darin  etwas  löslich;  mit  Alkohol  und  Aeiher  in 
jedem  Verhältnifs  mischbar.  Spaltet  sich  beim  Versnob^  es  zu 
destilliren^  in  seine  Componenten.  An  Wasser  pebt  es  keine 
Blans&nre  ab,  wohl  aber  an  Kalilauge  und  an  Sodalösnng. 
Rauchende  Salzsäure  zerlegt  es  glatt  in  Salmiak  und  Leucin- 
säure.    Seine  Constitution  ist  : 

CH, 

I 

GHv-CH 

I 
CHOH. 

I 
CN 

E.  Erlenmeyer  und  0.  Sigel  (1)  machten  Mittheilungen 
über  das  Nitril  und  das  Amid  der  Hjdroxycaprjlsäure  und  das 
Amid  der  Amidocaprjlsfture  (2).  Das  Hydroxycapryhäurenürü 
ist  leicht  rein  zu  erhalten  als  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit 
von  eigenthümlichem  Geruch;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  nur  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwimmt 
darauf.  Mit  rauchender  Salzsäure  entsteht  daraus  HydroxycapryU 
säureamid.  Weifse  atlasglänzende  Blättchen,  die  bei  160^ 
schmelzen,  in  Wasser  sehr  wenig,  leichter  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  sind.  Die  Bildung  des  Nitrils  und  des  Amids  voll- 
zieht sich  nach  folgenden  Gleichungen  : 

CeH„  I  T  I 

I    +  GMH  =r  CHOH ;     CHOH  +  HtO  a=s  CHOH 

CHO  I  I  I 

d;ssi;oi         ™         ^  ^^N^- 

Das  Nitril  der  Amidocaprylsäure  konnte  noch  nicht  im  Zustand 
vollkommener  Beinheit  gewonnen  werden.  Bohes  Amidocaprjl- 
säurenitril  bildet  bei  der  Behandlung  mit  HCl  bei  gewöhnlicher  Tem«^ 
peratur  nach  und  nach  einen  Krystallbrei,  vder  beim  Uebergiefsen 
mit  Anunoniak  zum  gröfseren  Theil  in  Lösung  geht  Aether 
aeht  aus  der  filtrirten  Lösung  eine  starke  Base  aus.  Beim  Ein- 


(1)  DovtMh.  ob«  Gtos.  Ber.   1874,    1108.  -->   (S)   Dieser  Bericht  weüer 
nnten. 
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leiten  von  EoUensänre  in  deren  wässerige  Lösnng  scheiden  sich 
in  Wasser  schwer  lösliche  Eiystalle  aus,  welche  d<M  ar^o- 
koklensaure  Salz  deg  AmidoeapryUäurecmida  zu  sein  scheinen; 
wenigstens  sprechen  dafllr  die  analytischen  Daten.  Das  kry- 
stallisirende  salzs.  Salz  giebt  kein  Platindoppelsalz. 

Nach  F.  V.  Dechend  (1)  erhält  man  Bdenhenzamid 
C^Hö-CSe-NHa  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine 
alkoholische^  schwach  ammoniakalische  Lösung  yon  Benzonitril. 
Das  Selenbenzamid  krjstallisirt  aus  Aether  in  langen  glänzend- 
goldgelben Nadeln.  Durch  Kochen  mit  Jod  wird  der  Verbin- 
dung Selen  entzogen ,  wodurch  ein  in  Alkohol  leicht  löslicher 
Körper  entsteht^  dem  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Formel 
(C6H6.CN)sSe  zukommen  dürfte. 

A.  Fricke  (2)  hat  Meta-  und  Paraamidobenzonitril  dar- 
gestellt und  untersucht.  Metanitrobenzojichlorür  wurde  durch 
Buccessive  Behandlung  mit  Ammoniak  (Metanitrobenzamid)  und 
Phosphorsäureanhjdrid  in  Metanitrobenzonitril  übergeführt.  Diefs 
Nitril  gleicht  in  allen  seinen  Eigenschaften  dem  schon  bekannten 
Nitrobenzonitril.  Mit  Zinn  und  Eisessig  entsteht  daraus  das 
Metaamidobenzonitfil  in  langen ,  bei  52  bis  53^  schmelzenden 
Nadeln.  Diese  Base  wurde  schon  früher  von  Griefs  (3)  aus 
AmidobenzoesäureundCyanund  von  Hofmann  (4)  vom  Benzo- 
nitril aus  erhalten.  —  ParanürohenzonürU ,  entsprechend  der 
Metaverbindung  dargestellt;  ist  in  Wasser  .und  kaltem  Alkohol 
wenig;  leicht  in  heifsem  Alkohol;  Eisessig  und  Chloroform  löslich. 
£a  krystalltsirt  in  bei  147^  schmelzenden  glänzenden  Blättern. 
Paraamidobenzanitril  bildet  sich  bei  der  Beduction  der  vorigen 
Verbindung  mit  Zinn  und  Eisessig.  Die  freie  Base  krystallisirt 
in  kleinen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  HO®,  weiche  in 
Alkohol;  Aether  und  kochendem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das 
aaks.  Salz  bildet  kleine  Nadelu;  das  Salpeters,  gelbe  Blätter  und 
das  schwefeis.  kleine  {Seurblose  Nadeln.  —  Phosphorchlorid  wirkte 


(1)  Dentidi.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1278.  —  (9)  Deutsch,  eh.  Gee.  Ber. 
1674,  ISSl.  —  (8)  JahiMber.  f.  1866,  710.  —  (4)  Jahresber.  f.  1880,  868;  f. 
1666,  712. 
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auf  OrthonitrobenzoSsäure  so  heftig  ein,  dafs  yollständige  Ver- 
kohlung  der  Säure  eintrat,  so  dafs  der  Versuch  zur  Gewinnung 
eines  Orthonitrobenzonitrils  unter  anderen  Verhältnissen  wie- 
derholt werden  mufs. 

Ä.  W.  Hof  mann  (1)  hat  das  ätherische  Od  von  Tro- 
paeolum  majus  (Kapuzinerkresse;  der  Familie  der  Tropäolaceen 
angehörig)  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen.  Die  Her- 
stellung des  Bohmaterials  geschah  durch  Destillation  der  Pflanze 
(Kraut,  Blätter  und  unreifer  Samen)  mit  Wasserdampf;  Aus- 
schütteln des  Destillats  mit  Benzol  und  Abdampfung  des  letzteren. 
Das  zurückbleibende  Oel  wurde  fractionirt  und  erwies  sich 
hierbei  als  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Nach  einigem 
Fractioniren  geht  constant  bei  226®  (231'9®corr.)  die  bei  Weitem 
gröfsere  Menge  des  Tropäolumöls  über  als  farblose^  das  Licht 
stark  brechende  aromatische  Flüssigkeit  (Vol.-Gew.  bei  18®  = 
1*0146).  Mit  Natrium  erhitzt  entwickelt  sie  reichlich  Cjan,  mit 
Kali  behandelt  Ströme  von  Ammoniak.  Durch  Analyse  und 
chemisches  Verhalten  wurde  dieses  Oel  als  das  Nüril  der  a-To- 
luyUäure  erkannt^  identisch  mit  der  von  Cannizzaro  (2) 
durch  Kochen  von  Benzoylchlorid  mit  alkoholischem  Kali  er- 
haltenen Verbindung.  Durch  Behandlung  des  Tropäolumöles 
mit  alkoholischem  Kali  u.  s.  w.  stellte  Hof  mann  daraus  die 
breiten^  bei  76®  schmelzenden  Blätter  der  reinen  a-Tolujjisäure 
(Phenylessigsäure)  dar. 

A.  W.  Hof  mann  (3)  hat  weiter  die  chmnische  Naiur 
des  ätherischen  Oels  der  gewöhnlichen  Kresse  erforscht  (Gar- 
tenkresse im  Gegensatz  zu  Brunnenkresse)  ^  Lepidium  sati- 
vum^ welche  wie  die  Brunnenkresse  der  Familie  der  Gmciferen 
angehört.  Die  Pflanzen  wurden  in  der  Trommsdorffschen 
Fabrik  in  Erfurt   (4)  unmittelbar  nach  dem  vollständigen  Ab- 


(1)  DeniBob.  eh.  Oei.  Ber.  1874,  518;  BerL  Acad.  Her.  1874,  317; 
Monit  goientif.  [3]  «,  670.  —  (2)  J«hre8ber.  f.  1856,  622.  ^  (8)  Deutsoh. 
oh.  Gel.  Ber.  1874,    1298.  —  (4)   Dm   von  HofmAnn   Teimrbeiteto  Material 
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blühen  in  einem  Holzbottich ,  dem  ein  Metallhelm  aufsafs^  mit 
Wasserdampf  destillirt.  Da  dem  Destillat  keine  Oelschicht  auf- 
Bchwamm,  bo  mufste  es  mit  Benzol  auBgeschüttelt  werden. 
73  .Kilo  der  Pflanze  lieferten  84  g  nahezu  reines  Oel.  Der  Ge- 
ruch des  Lepidiumöls  erinnerte  lebhaft  an  den  des  Tropäolum- 
Öls.  Drei  Viertheile  des  rohen  Oels  siedeten  bei  226*5^  und 
erwiesen  sich  nach  genauerer  Prüfung  als  reines  a-Toluylsäure- 
nitril.  Somit  ist  also  das  ätherische  Oel  von  Lepidium  sativum 
identisch  mit  Tropäolumöl.  Bemerkt  sei  noch^  dafs  sich  die 
Phenylessigsäure  auch  mit  Leichtigkeit  durch  kurzes  Er- 
hitzen des  Nitrils  mit  Salzsäure  auf  200^  isoliren  liefs. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  auch  das  ätherische  Oel  von 
Nasturtium  officinale  (gewöhnliche  Brunnenkresse ;  zur  Familie 
der  Cruciferen  gehörend)  untersucht  Das  Rohöl  mufste  hier, 
da  es  sich  auch  nach  Zusatz  von  Kochsalz  und  Glaubersalz  aus 
dem  Destillationswasser  nicht  abschied,  daraus  mit  den  flüch- 
tigsten Theilen  des  sogenannten  Petroleumäthers  ausgeschüttelt 
und  sodann  zur  möglichst  vollständigen  Yerjagung  des  letzteren 
schliefslich  in  einem  Paraffinbade  bis  auf  140^  erhitzt  werden. 
Der  Siedepunkt  der  durch  fractionirte  Destillation  erhaltenen 
Flüssigkeit  lag  bei  2bS'5^  (261«  corr.);  Vol. -Gew.  bei  18«  = 
1*0014.  Analyse  und  chemisches  Verhalten  ergaben  ^  dafs  diese 
Flüssigkeit  das  Nüril  der  Phenylpropionsäure  war.  Durch 
Schmelzen  des  Nitrils  mit  Kali,  Zersetzen  des  gebildeten  Kali- 
salzes mit  Salzsäure  und  Extrahiren  mit  Aether  wurde  die  freie 
Phenylpropionsäure  in  langen ,  bei  47«  schmelzenden  Nadeln 
isolirt.  —  Schliefslich  erörtert  Hof  mann  die  auf  den  Geruch 
der  gewöhnlichen  Brunnenkresse^  sowie  den  der  Kapuzinerkresse 
sich  stützende  Vermuthung^  ob  nicht  etwa  ursprünglich  aro- 
matische Senfble  in  den  Pflanzen  vorhanden  waren^  die  erst  im 
Laufe  ihrer  Verarbeitung  durch  Entschwefelung  in  Nitrile 
übergingen. 


an  Troploliim-  und  Nastiurtiamöl  war  ebenfalls  von  Trommsdorff  be- 
reitet —  (1)  DentMh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  520;  BerL  Aoad.  Her.  1874»  820; 
Honit  sdentif.  [3]  41,  671. 
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Oscar  Doebner  (1)  hat  die  Oyandenvat«  dei  Biphenyls 
untersucht.  Das  Diphenjl  wurde  nach  der  Methode  Ton 
Berthelot  durch  Leiten  von  Benaoldfimpfen  durch  eine  stark 
glühende^  mit  Bimssteinstlicken  gefüllte  eiserne  Bohre  gewonnen. 
Die  Darstellung  des  Monoegandiphenyls  geschah  von  der  reinen 
Diphenjlmonosulfosäure  auS;  deren  scharf  getrocknetes  Kalium- 
salz  man  mit  überschüssigem  Cjankalium  innig  gemengt  in 
einem  langsamen^  wasserfreien  CO|-Strome  in  Olasrdhren  Tor- 
sichtig  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  erhitet. 
Das  im  rorderen  Theil  der  Röhre  sich  ansammelnde  Monoc^an- 
diphenjl  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  harten  compacten 
Krjstallen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser ;  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  84  bis  86^  und  yerflüehtigt 
sich  ohne  Zersetzung.  < —  Das  Dioyamdiphenyl  stellt  man  analog 
der  MonoVerbindung  aus  der  Disulfosfture  dar  (die  Beaction  ver- 
läuft nicht  so  glatt;  wie  bei  der  Monocjan Verbindung).  Das 
Dicyandiphenyl  ist  unlöslich  in  Wasser^  schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  dünnen 
farblosen^  verästelten  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  234®  und  subli- 
mirt  ohne  Zersetzung  in  glänzenden  sägeförmigen  Blättchen. 


Oyanamld  und  Vorwandtea. 

J,  Volhard  (2)  giebt  ein  sehr  einfaches  Verfahren  der 
Darstellung  von  Gyanamtd  atta  SulfoAarnatoff  an.  Hierzu 
braucht  man  nur  die  wässerige  Lösung  des  Sulfohamstoffs 
recht  vorsichtig  in  kleinen  Portionen  unter  IJmrühreo  mit  in 
Wasser  aufgeschlämmtem  reinem  Quecksilberoxjd  zu  zersetzen. 
Nach  dem  Filtriren  verdampft  man  die  Flüssigkeit,  der  ein 
Tropfen  Essigsäure  zuzusetzen  ist,  ruhig  auf  dem  WasserbadOi 
bis  eine  Probe  beim  Erkalten  völlig  erstarrt    Bei  Behandlung 


(1)  Ami.  Chem.  Ptuom.  1  «•,  109.  —  (S)   J.  pR  Chma.  [9]  •,    94 ; 
Bep.  Pharm.  BS,  164. 
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dea  Bückstandes  mit  wenig  abaolatem  Aeiher  hinterbleibt  nur 
ttne  kleine  Menge  Dicjandiamid  neben  etwaa  flockigem  Ge~ 
rinael;  die  ätherische  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  reines 
Cyai^amid.  Aus  30  g  SulfohamstoBF  wurden  so  in  verschiedenen 
Proben  8  bis  10-5  g  (Theorie  16  g)  Cjanamid  gewonnen.  Ein 
Ueberschufs  an  HgO  ist  sorgfidtig  zu  vermeiden;  man  er&brt, 
ob  die  Beaction  beendet^  dadurch,  dafs  man  von  Zeit  zu  Zeit 
eine  kleine  Probe  der  Flüssigkeit  von  der  Oberfläche  mit  etwas 
Filtrirpapier  aufiiimmt  Der  neben  dem  schwarzen  Schwefel- 
quecksilber entstehende  Wasserrand  giebt  mit  einer  am- 
moniakalischen  Lösung  von  Silbernitrat  betupft  so  lange 
einen  schwarzen  Fleck,  als  die  geringste  Spur  von  noch  un- 
zersetztem  Sulfoharnstoff  vorhanden  ist.  Diese  Beaction  voll- 
zieht sich  so  rasch  und  empfindUch;  dafs  sie  Volhard  ein 
Mittel  an  die  Hand  gab,  Sulfoharnstoff lösungen  mit  einer 
Vio-Silberlösung  erfolgreich  zu  titriren. 

E.  Mulder  (1)  veröffentlichte  Seine  Versuche  vwr  Kennt- 
nifa  des  Cyanamids.  Cyanamid  gegen  Oxaläther.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  Cyanamid  wenig  löslich  in  Oxaläther, 
leicht  beim  Erwärmen  im  Wasserbade,  ohne  dafs  eine  Einwir- 
kung stattfindet  (auch  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser).  Er- 
hitzt man  beide  Körper  (wasserfrei)  im  offenen  Bohr^  oder  in 
einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  im  Oelbade  weiter  auf 
110^,  so  tritt  allmählich  Einwirkung  ein,  die  schon  bei  einer 
Steigerung  der  Temperatur  auf  130^  stürmisch  vor  sich  geht. 
Langsames  Verlaufenlassen  der  Beaction  bei  Anwendung  eines 
Ueberschusses  an  Oxaläther  (etwa  4  g  Aether  auf  4  g  Cyan- 
amid) garantirt  die  besten  Ausbeuten.  Nach  dem  Waschen  der 
Beactionsmasse  mit  Alkohol  (im  Filtrat  unzersetztes  Cyanamid) 
bleibt  ein  schwach  gelb  gefärbter  Körper  zurück,  der  ohne  Zer- 
setzung bis  auf  150^  erhitzt  werden  kann  (mit  Oxaläther  zu- 
sammen sogar  bis  auf  185^);  auflöslich  in  kohlens.  Eali,  woraus 
ihn  Salpetersäure  farblos  voluminös  fällt  und  im   Ueberschußi 


(1)  Deatfoh.  öh.  Ges.  Ber.  1674,  16dl. 


i 


784  Cyuuunid. 

zugesetzt  wieder  aaflöBt  Er  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure^'  HCl;  Essigsäure  und  selbst  mit 
Wasser  (in  letzterem  unlöslich).  Bei  Glühhitze  schmilzt  er  nicht 
und  es  entsteht  ein  braun  gefärbtes  Producta  das  nur  sdiwer 
verbrennt.  Zufolge  der  analytischen  Zahlenwerthe  mufs  die 
erhaltene  Verbindung  als  ein  M(moformmdamid  betrachtet  werden, 
entstanden  nach  der  Gleichung  : 

CO.OCjH»        ICN.NH, 

CO.OCA        ICN.NH.  KSSeiSSS. 

ftthyl&ther 

nach  welcher  zugleich  die  Reaction  zwischen  Cyanamid  und 
Oxaläther  mit  der  Polymerisation  als  zusammenfallend  gedacht 
werden  mufs.  Den  Nachweis  des  Eohlensäureäthjläthers  ver- 
hinderte die  Art  und  Weise  der  Ausführung  des  Versuchs. 
Dafs  kein  Oxalcyanamid  entstand^  hat  in  so  weit  nichts  Befrem- 
dendes; als  im  Cyanamid  der  H  stark  gebunden  ist.  So  wirkt 
Br  und  CS9  nicht  ein  auf  Cyanamid;  Na  ruft  hingegen  mit 
geschlnqplzenem  Cyanamid  in  Berührung  gebracht  Anfangs 
langsame;  sehr  bald  aber  stürmisch  vor  sich  gehende  Gasent- 
wicklung hervor;  während  dann  die  Masse  unter  Lichtentwicklung 
fest  wird;  das  Cyanamid  wird  hierbei  zersetzt.  —  Einwirkung 
von  Cyanamid  auf  andere  Körper.  Von  dem  Einwirkungspro- 
duct  des  Cyanamids  auf  Alloxantifij  der  Isohamsäure  {!), 
werden  noch  folgende  Eigenschaften  angegeben  :  diese  Säure 
wird  leichter  oxydirt  wie  Harnsäure;  durch  Jod  mit  Wasser 
sowohl  als  auch  in  alkalischer  Lösung  bei  Zutritt  kohiensäure- 
freier  Luft  (Uroxansäure  wird  dabei  nicht  gebildet).  Die  Lö- 
sung giebt  nach  einiger  Zeit  mit  dem  N  e  i's  1  e  raschen  Beagena 
einen  fast  farblosen  Niederschlag  (wie  Cyanamid) ;  Uramil  giebt 
unter  gleichen  Umständen  eine  starke  Reaction  auf  Ammoniak.  — 
Harnstoff  und  Dtcyandiamid  reagiren  nicht  auf  Älloxantin; 
Mdamin  dagegen  wirkt  eiu;  jedoch  nicht  unter  Bildung  von 
Isoharnsäure.    Hydurüsäwre    vermag    das  yAlloxantin   nicht  zu 


(1)  Jahresber..  f.  1878,  758. 
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zersetzen.  —  Einwirkungsversuclie  von  Bemsteinsäureanhydrid 
auf  Cyanamul  blieben  ohne  Resultat.  —  Monobromessigsäure 
und  Cyanamid  geben  keine  Cyanamido'Sssigaäure.  Auch  bei 
Einwirkung  von  Bromcjan  auf  Amidoessigsäure  (oder  Oxamid) 
entsteht  keine  Cyanamidobssigsäure  (Ozalcjanamid). 

Weitere  Mittheilungen  zur  KentUniTs  des  Cyanamtds  machten 
E.  Mulder  und  J.  A.  Roorda  Smit  (1).  Aus  der  That- 
Sache,  dafs  reines  Cyanamid  in  wasserfreiem  Aether  mit  HCl- 
Gas  die  Verbindung  CNsH8.2HCl  giebt,  schliefsen  Sie  für  das 

Cyanamid  auf  die  Structurformel  C^^^o ;  betrachten  also  das- 
selbe als  ein  Carbodiimid  (2).  Die  Salzsäureverbindung  wurde 
erhalten  in  Fonn  eines  krystallinischen  Niederschlags;  sie  giebt 
in  wässeriger  Lösung  mit  Silbernitrat  Chlorsilber  und  nach  Zu- 
satz von  NHs  gelbes  Silbercarbodiimid.  Mit  Platin chlorid  ent- 
steht kein  Doppelsalz.  Auf  100<>  erhitzt  entweicht  HCl,  wobei 
eine  Umlagerung  stattfindet ,  wahrscheinlich  in  Melamin.  In 
wässeriger  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdampft  hinterbleibt 
Dicjandiamid.    Die  Verbindang  der  HCl  mit  Carbodiimid  kann 

als  ein  Chlorhamsto£F  von   der  Formel   (^UCwu'     betrachtet 

werden.  —  Entgegen  der  Beobachtung  Baumann's  (3),  dafs 
Carbodiimid  in  ätherischer  Lösung  durch  H^S  allmählich  in  Sulfo- 
hamsto£F  übergeht;  konnten  Mulder  und  Smit  wie  früher  bei 
^em  Silbercarbodiimid^  so  jetzt  bei  der  entsprechenden  Kupfer- 
verbindung obige  Beaction  nicht  bestätigt  finden;  nach  Ver- 
dunstung des  Aethers  und  Aufnahme  des  Rückstandes  in  Wasser 
gab  Silbemitrat  (und  NHs)  nur  den  gelben  Niederschlag 
von  Silbercarbodiimid  und  von  AgtS  war  durchaus  nichts 
zu  bemerken.  Mulder  und  Smit  glauben  die  zur  Bildung 
des  Schwefelhamstoffs  erforderlichen  Verhältnisse  nicht  getrofi^en 
zu  haben;  es  müssen  wohl  gewisse  Einflüsse  vorhanden  sein, 
om  die  Addition  zuwege  zu  bringen.  ^  Entsehwefelungsmetkoden 


(1)  Deatsch.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1684.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  740. 
(8)  Jahresber.  f.  1878,  741. 

jAbraabtr.  f.  Obtn.  n.  •.  w.  für  1874.  50 
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für  Sulfohamstof.  Die  Entschwefelung  dea  Sulfoharnatoffs  tnit 
HgO  läfst  sich  ein  wenig  modificiren.  Versetzt  man  den  Harn- 
stoff mit  Sublimat  (gleiche  Moleküle)^  so  scheidet  sich  eine  Ver- 
bindung dieser  Körper  ab ;  macht  man  nun  mit  Elalilauge  (oder 
KgCOs)  allmählich  alkalisch^  so  tritt  nach  einiger  Zeit  Zerle- 
gung unter  Schwarzfärbung  der  Verbindung  ein.  Im  Filtrat 
befindet  sich  Carbodiimid.  —  Beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Sulfoharnstoff  mit  basisch  essigs.  Blei  wird  Pb|S  gebildet.  — 
Entschwefelnd  auf  Sulfohamstoff  bei  Gegenwart  von  wenig 
Essigsäure   wirkt  ferner   Bleisuperoxjd  gemäfs  der  Gleichung  : 

NHj.CS.NH,  +  0  =  8  +  H,0  +  NH.C.NH, 

wonach  sich  also  Snlfoharnstoff  dem  PbO«  gegenüber  wie  eine 
Verbindung  von  Carbodiimid  mit  HfS  verhält.  —  Trägt  man 
Kaliumpermanganat  in  Krjstallen  zu  gelöstem  Snlfoharnstoff 
(mit  H9SO4  versetzt),  so  wird  ebenfalls  S  abgeschieden.  Auf 
2  Moleküle  werden  hierbei  ungefähr  30  gebraucht;  Rhodan- 
amraon  verbraucht  weit  mehr  O  unter  Entwicklung  von  viel 
CNH.  Bei  ersterer  Oxydation  wird  demnach  der  H,  bei  letzterer 
der  S  sofort  oxydirt.  Sehr  schön  ist  die  Beaction  von  ünter- 
chlorigsäure  (aus  Cl  und  HgO)  auf  eine  Sulfohamstoff  lösung. 
Jede  Gasblase  macht,  dafs  ein  wenig  S  frei  wird,  der  jedoch 
bald  durch  Oxydation  wieder  verschwindet.  Ist  aller  Harnstoff 
zersetzt,  so  tritt  Gasentwicklung  ein  unter  Färbung  der  Flüssig- 
keit In  der  Lösung  befindet  sich  Carbodiimid.  —  Wurde  ein 
galvanischer  Strom  durch  eine  mit  etwas  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Sulfoharnstofflösung  geleitet,  so  entsteht  CNH  und  NH« 
unter  Färbung  der  Flüssigkeit  (Hydrazulmoxin,  Azulmsäure?); 
Carbodiimid  wird  hierbei  nicht  gebildet.  Azulmsäure  und  ana- 
loge Producte  treten  auch  auf  beim  Einleiten  von  Cl  in  eine 
Cyanammonlösung.  —  Carbodiimid  giebt  unter  dem  Einflufa 
eines  galvanischen  Stromes  gleichfalls  zur  Entstehung  von  CNH 
Veranlassung  (1). 


(1)   Eine  wAsserige  Lösoiig  von  dchwefolfaanastoff  giebt,  luicb  2fQaate  toh 
Br  in  geringem  Uebenohulsy  mit  Knpfersulfat  und  etwas  NH|  einei^  fcfiiffnon 


i 


IMcyandiamidin  aus  kohlens.  Quanidiii  a.  Hunistoff.  787 

•  

Nach  E.  Baumann  (1)  bildet  sich  Dicyandiafnidin ,  wenn 
man  ein  Gaanidinsalz  (am  besten  kohlensaures)  mit  Harnstoff  zu- 
sammenschmilzt und  kurze  Zeit  erhitzt.  Erhitzt  man  recht  vor- 
Bicbtig  und  nicht  zu  lange^  so  ist  die  Ausbeute  eine  reichliche.  Es 
ist  diese  Darstellung  des  Dicyandiamidins  auch  zugleich  die  beste 
und  zweckm&fsigste^  seitdem  man  sich  nach  D  e  1  i  t  z  s  ch  (2)  undVo  1- 
hard's(3)  Synthese  des  Guanidins  aus  Bhodanammonium  leicht 
in  Besitz  gröfserer  Mengen  dieser  Base  setzen  kann.  Man  trennt 
das  Dicjandiamidin  von  anderen  Zersetzungsproducten  des  Harn- 
stoffs und  des  Guanidins  dadurch^  dafs  man  die  erhaltene  Schmelze 
in  y^diA&et  löst,  etwas  Aetznatron  und  hierauf  Kupfersulfat  so 
lange  zusetzt  y  als  der  entstehende  rosenrothe  Niederschlag  noch 
Bunimmt  Diese  charakteristische  Eupferverbindung  des  Dicyan- 
diamidins  (4)  wird  abfiltrirt;  gewaschen  und  durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  völlig  rein  in  kleinen  mikroskopischen  Erj- 
stälichen  erhalten.  Sie  wurden  anaijsirt.  —  Die  Beaction,  nach 
welcher   das  Dicjandiamidin   gebildet  wird;   verläuft  nach   der 

Gleichung  : 

CHJ^,  +  COH4N,  =  CÄN4O  -f.  NH,. 
Seine  Constitution  ist  demnach  die  zuerst  von  Strecker  in 
Vorschlag  gebrachte  : 

C!--H,N 

\HN-CO-NH,. 

Für  Dicyandiamid  gilt  nun  die  Formel  ; 

da  es  bei  der  Eii^wirkung  von  Säuren  in  Dicjandiamidin  über- 
geht. —  Die  substituirten  Guanidine  scheinen  beim  Verschmelzen 
mit  Harnstoff  analoge  Verbindungen  zu  liefern ,  wie  das  Guani- 
din  selbst. 


NiederaoUig  Ton  Kapfercarbodiimid  (eine  fflr  einen  Vorleenngeyennoh  ver- 
werthbere  Reaction).  —  Eine  aal».  LlVaung  Ton  Schwefelhjdantobi  bildet  mit 
Brom  eine  gnt  kryetalliairende  Verbindung,  welche  in  Waaaer  nnlöelich  iat  und 
lieb  beim  Erbitsen  damit  lersetst  —  (1)  Deutsch,  ob.  Ges.  Ber.  1874,  446.  — 
(2)  Jabresber.  f.  1878 ,  687  u.  dieser  Bericht  ß.  816.  —  (8)  Dieser  Beriebt 
8.  815.  —  (4)   Jabresber.  f.  1868,  858. 

60* 


788    ^'^^  ^^  Diojandiamidins  a.  ihr  Verludton  gegen  O  n.  Barytbydxat. 

E.  Baumann(l)  setzte  Seine  (s.  o.)  UntersuchuDgen  über 
Dicyandiamidin  fort.  Die  Darstellung  gelingt  am  besten  durch 
Erhitzen  von  2  bis  2^1%  Th.  trockenem  Harnstoff  mit  1  Th.  trocke- 
nem kohlens.  Guanidin  auf  150  bis  160^;  die  weitere  Verarbei- 
tung der  Schmelze  siehe  oben  :  eine  neue  Darstellungsmethode 
des  Dicyandiamidins  von  Bau-mann.  Die  anderen  Salze  des 
Guanidins  geben  nur  schlechte  Ausbeute.  Bei  einiger  Vorsicht 
kann  man  sich  auch  der  Hamstoffguanidinschmelze  (ebenso  leicht 
als  der  Biuretreaction  beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  für  sich) 
zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  kohlens.  Guanidin,  oder 
überhaupt  der  Guanidinverbindungen  bedienen ,  da  ja  letztere 
leicht  in  das  kohlens.  Salz  überzuftLhren  sind.  —  Kohlens.  Di- 
cyandiamidin. Man  erhält  dieses  Salz,  wenn  man  neutrales 
schwefeis.  Dicyandiamidin  mit  in  Wasser  vertheiltem  kohlens. 
Baryt  zusammeijbringt,  wobei  keine  Spur  G0%  entweicht.  Das 
Filtrat  ist  stark  alkalisch  und  entwickelt  mit  Säuren  ver- 
setzt Kohlensäure.  Es  roufs  möglichst  rasch  und  bei  niederer 
Temperatur  verdunstet  werden,  um  Zersetzung  zu  vermeiden, 
lieber  Schwefelsäure  erhält  man  schliefslich  eine  syrupöse  Masse, 
aus  welcher  sich  nadeiförmige  Krystalle  abscheiden,  ohne 
Zweifel  das  kohlens.  Dicyandiamidin.  Das  von  Haag  (2)  seiner 
Zeit  aus  schwefeis.  Dicyandiamidin  durch  Behandlung  mit  koh- 
lens. Baryum  (das  Salz  enthielt  sicher  noch  freie  Säure ,  da  es 
COs  austrieb)  isolirte  sogenannte  hydratische  Dicyandiamidin 
(mit  1  Mol.  H2O)  war  nichts  anderes  als  kohlens.  Guanidin,  wo- 
mit auch  Haag 's  Analysen  übereinstimmen;  sein  kohlens.  Di- 
cyandiamidin hatte  sich  allmählich  zersetzt.  Nach  Baum  an  n 's 
Beobachtung  zersetzt  sich  das  kohlens.  Dicyandiamidin  in  wässe- 
riger Lösung  beim  Kochen  sehr  schnell,  langsam  aber  auch 
schon  in  der  Kälte  nach  der  Gleichung  : 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1766.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  356. 
—  (3)  Bodewig  hat  sehr  schöne,  grofse ,  nach  dieser  Methode  erhaltene 
Krystalle  von  kohlens.  Guanidin  gemessen    and   macht   darüber   folgende  Tor- 
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Salze  des  Diejandiunidins  n.  ihr  Verhalten  gegen  O  u.  Barythydrat    ygg 

Doppdt-Jcohlens.  Dieyandiamidin,  Es  ist  das  bemerkenswertheste 
unter  den  Dicyandiamidinsalzen  und  entsteht  durch  Einleiten 
von  GOs  in  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  kohlens.  Salzes^ 
wobei  es  sich  allmählich  als  krjstallinischer  Niederschlag  absetzt. 
Man  filtrirt  diesen,  wäscht  ihn  mit  Weingeist  und  trocknet  ttber 
Schwefdsäure.  Unter  dem  Mikroscop  betrachtet  besteht  das 
weifse  Krjstallpulver  aus  feinen,  meist  concentrisch  verwachsenen 
Nadeln.  Das  Salz  ist  in  Wasser  schwer  löslich  (in  150  Th.  bei 
18®)  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  trockener  Luft  be- 
ständig. Längere  Zeit  auf  100®  erhitzt  zerfällt  es  nach  der 
Oleichung  : 

4(C,HeN40.H,CO,)  =  (C,H,N40)tH,00,  +  (CH^N,)  ACO,  +  C0,  +  2NHa; 

mit  Wasser  gekocht  spaltet  es  sich  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung wie  das  einfach-kohlens.  Salz.  —  Das  freie  Dicjandiamidin 
stellte  Bau  mann  aus  dem  salzsauren  Salze  mit  Ag20  dar. 
Aus  dem  durch  Concentration  des  Filtrates  restirenden  Syrup 
schieden  sich  dem  Harnstoff  ähnliche  Krjstalle  ab^  die  die  freie 
Base  ZQ  sein  scheinen;  indefs  in  einem  für  die  Analyse  tauglichen 
Zustand  nicht  erhalten  wurden.  —  Das  schwefeis.  und  das  salzs. 
Salz  setzte  B  a  u  m  a  n  n  hohen  Temperaturen  aus ;  die  hierbei 
erhaltenen  Verbindungen  sind  noch  nicht  genau  studirt;  sie 
werden  wohl  sicher  den  kürzlich  von  Nencki  (1)  aus  Guani- 
dinsalzen  unter  gleichen  Verhältnissen  gewonnenen  Körpern 
ähnlich  sein.  —  Die  Verbindungen  des  Dicjandiamidins  mit 
stärkeren  Säuren  sind  sehr  beständig;  sie  verändern  sich  ganz 
und  gar  nicht  beim  Kochen  ihrer  Lösungen.  HgO  hat  keine 
Wirkung  darauf.  In  saurer  Lösung  mit  chlors.  Kali  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet  zerfallen  sie  nach  der  Gleichung  : 

2  (C^HeN^O)  +  80=2  (CH5N,)  +  2  CO»  +  2  N  +  H,0  (2). 


Iftofige  Angaben  :  Krjstallsystem  qnadratisoh;  die  optiachen  Eigenschaften 
stimmen  (Iberein  mit  denen  des  aus  Rhodanammoninm  dargestellten  kohlens. 
Balles;  beide  sind  stark  drcnlarpolarisirend.  —  (1)  Vgl.  diesen  Bericht 
8.  817.  —  (2)  Das  Dicjrandiamid  liefert  mit  Barythydrat  behandelt  dieselben 
Prodaote,  da  es  durch  Sftaren  erst  in  das  Dieyandiamidin  übergeht.  Ffir  die 
Betrachtang   der  Hamsftare  als   Bubetitnirtes  Dicyandiamid  wftre   die  Darstel- 
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Schwefels,  resp.  kohlens.  Dicyandiamidin  geht  in  wässeriger  Lö- 
sung mit  überschüssigem  Barjthjdrat  behandelt  in  Harnstoff 
über  :  C,H«N40  +  2  H,0  =-  CO(NH0«  +  CO,  +  2  NH,.  — 
Nach  allem  Bisherigen  kommt  dem  Dicyandiamidin  die  bereits 
aus  dem  Ergebnifs   der  Harnstoff-Guanidinschmelze   von  Bau- 

m  ann  (vgl.  oben)  abgeleitete  Structurformel :  NH=C<^jg["^^"^^ 

zu.  Es  leitet  sich  also  in  ähnlicher  Weise  vom  Guanidin  ab, 
wie  beispielsweise  die  Hjdantomsäure  vom  GlycocoU. 

Nach  J.  Volhard  (1)  ist  Lieb  ig 's  MeUtm  wahrscheinlich 
ein  weiteres  Zersetzungsproduct  des  Rhodanguanidins.  CNS  . 
CNsHe  —  HjS  =  CJN4H4  =  polymeres  Cyanamid,  mit  welcher 
Formel  die  des  Melams  sehr  nahe  zusammen&Ut  Durch  wieder- 
holt abwechselndes  Auskochen  mit  H^O  und  trockenes  Erhitzen 
des  ausgekochten  Rückstandes  erhält  man  aus  Rfaodanguanidin 
immer  von  Neuem  kleine  Mengen  von  Melamin;  Rhodanguani- 
din  geht  zum  gröfsten  Theil  in  Melamin  über,  wenn  man  es 
mit  Ammoniakwasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  150^  erhitzt.  — 
Weiter  ist  es  Volhard  gelungen,  ein  Verfahren  zu  finden,  das 
G  erhar  dt'sche  Ammeltd  von  constanter  und  gleichartiger  Zusam- 
mensetzung zu  erhalten.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen 
zu  Salzen.  Die  der  schweren  Metalloxyde  sind  in  Wasser  un- 
löslich, die  mit  alkalischen  Basen  löslich  und  krystallisirbar.  * 
Schmilzt  man  den  Rückstand,  welcher  bei  starkem  und  bis  zum 
Aufhören  der  Gasentwickelung  anhaltendem  Calciniren  des  Me- 
lams bleibt,  mit  kohlens.  Kali,  so  liefert  er  fast  reines  MeHon- 
kalium,  welches  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure  sehr  leicht  rein  zu  bekommen  ist  Löst  man  den  er- 
wähnten Rückstand  in  heifser  concentrirter  Kali-  oder  Natron- 
lauge, so  erhält  man  sofort  sehr  schöne  Krystallisationen  der 
von  Henneberg  (2)  beschriebenen  Cyameluraäure, 


lang  substitairter  Diamide  Ton  grOfrtem  InteresBe  geweBcn;  solche  Kör- 
per aas  dem  Dicyandiamid  in  erhalten,  ist  aber  Bau  mann  nicht  ge- 
langen. —  (1)  J.  pr.  Chem.  [2]  O,  28;  N.  Rep.  Pharm.  MB,  168.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1850^  866. 
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Malaminargentutrat  gegen  Sflbernitrai  —  Thiopruasiamsäaren.        T^l 

Erhitzt  man  nach  C.  Zimmermann  (1)  das  Liebig'sche 
Melaminargentnürät  CsNeHe .  ÄgNOa  mit  einem  starken  Ueber- 
schuTs  kalt  gesättigter  Silbernitratlösung,  so  löst  sich  dieses  auf 
und  es  krystallisiren  beim  Erkalten  schöne  Nadeln  von  der  Zu- 
sammensetzung CsNtfHe  •  2  AgNOs  =  Melamindiargentnitrat, 
Mit  Ammoniakflüssigkeit  übergössen  zerfallen  die  Erystalle  zu 
einem  weifsen  amorphen  Pulver  C8N6H4Agi  s»  Diargentmel- 
amin. 

Ad.  Claus  und  Seippel  (2)  machten  weitere  (3)  Mitthei- 
lung über  einige  schwefelhaltige  Verbindungen,  welche  durch 
Erhitzen  von  Schwefelcjanammonium  auf  230  bis  250^  entstehen 
und  als  intermediäre  Zersetzungsproducte  zwischen  Sulfohamstoff 
und  Melam  aufzufassen  sind.  Claus  und  Seippel  schlagen 
für  diese  Klasse  von  Körpern  den  allgemeinen  Namen  Thio- 
prussiamsäuren  vor,  um  anzudeuten ,  dafs  in  ihnen  zum  Theil 
durch  Amidgruppen  gesättigte  Prussiam-  oder  Cyanurgruppen 
anzunehmen  sind,  an  denen  sich  aufserdem  eine  oder  mehrere 
SH-Gruppen  gebunden  linden.  Untersucht  wurden  bis  jetzt  eine 
Dükiodijfrtissiamsäure  (NH8)«Cy8-NH-Cy8(SH)2 ,  eine  Monothio- 
dijprussiamsäure  und  eine  DühiotriprtAsaiamaäwre 

(Cy)^NH.fc^«  -NH.(Cy), . 
NH,  ^^y^»  SNH4 

Die  erste  dieser  Säuren  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung, 
die  beiden  anderen  aber  S,hodanreaction ;  die  durch  essigs.  Blei 
in  ihren  concentrirten  Lösungen  entstehenden  Niederschläge 
sind  in  kochendem  Wasser  löslich,  durch  welche  Eigenschaft 
sie  sich  besonders  von  den  Rhodanverbindungen  unterscheiden. 
Mit  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  zerfallen  alle  drei 
Säuren  schon  in  der  Kälte  in  Melamin  und  einen  (oder  mehrere?) 
noch  zu  untersuchenden  schwefelhaltigen  Körper.  Auf  die  theo- 
retischen Details  sei  hiermit  verwiesen. 


«" 


(1)  DeatBob.  cb.  Oes.  Ber.  1874,  288.  ^  (2)  Deatscb.  ob.  Qes.  Ber.  1874, 
288.  —  (8)  JahroBber.  f.  1873,  764. 
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Urethane. 


B.  Conrad  und  F.  Salomon  (1)  haben^  nachdem  Sie  ver- 
geblich  versuchten^  durch  Einwirkung  von  Eohlensulfochlorid 
auf  Aethylmercaptan   zu    dem   Chlorid   des  Sulfocarbonylsidfo- 

äihylamina  CSnj  '  ^  zu  gelangen,  die  Arbeit  von  Jean- 
jean (2)  wiederholt  und  Dessen  Angaben  über  die  Einwirkung 
von  HgS  auf  Rhodanäthyl  und  das  Verhalten  des  dabei  entstan- 
denen Bvdfurethans  gegen  NHs  und  Ealiumalkoholat  im  Wesent- 
lichen bestätigt  gefunden.  Sie  geben  eine  Zusammenstellung 
der  Ürethane  nach  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften. 

F.  Eretzschmar  und  F.  Salomon  (3)  haben  Acetyl- 
urethan  NH^ggg^g  oder  CO<g^(;^^«^^  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  Urethan  mit  Acetjlchlorid  auf  1 10^.  Schöne  Nadeln, 
in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  löslich;  Schmelzp.  77  bis  78®. 
In  analoger  Weise  entsteht  das  Acetyloxamäthan 

nr\ntj  CO-NH .  CH.CO 

=  NH^^^°J.„     oder      I 

Schöne,  concentrisch  strahlenförmige  Nadeln ;  Schmelzpunkt  54®; 
in  Alkohol  und  Aether  gleich  leicht  löslich.  Sie  sind  wahrschein- 
lich identisch  mit  der  von  Ossikovszky  (4)  aus  Aethoxalsäure- 
chlorid  und  Acetamid  gewonnenen  Verbindung.  Benzoylchlorid 
mit  Oxamäthan  giebt  gleichfalls  einen  schön  krjstallisirenden 
Körper. 

C.  Bischoff  (5)  hat  eine  Beihe  neuer,  dem  Sten- 
hous ersehen  Körper  (6)  verwsLndier  ürethanabkömmlinge  darge- 
stellt. Den  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  bildete  die  Ein- 
wirkung des  Acetals  auf  Urethan  bei  Gegenwart  condensirender 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  lO,  28.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  601.  ^  (8)  J. 
pr.  Chem.  (2]  S,  299.  —  (4)  Jahresber.  f.  1872,  700.  —  (5)  Deutsch,  eh. 
Ge«.  Ber.  1874,  628  n.  1078.  —   (6)  Jahresber.  f.  1870,  899;  f.  1872,  280. 
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Agentieii;  in  der  Regel  starker  Salzsäure.  Eine  Lösung  Ton 
Urethan  in  Acetal^  mit  HCl  versetzt^  erstarrt  erst  nach  längerem 
Stehen  zu  einem  Krystallbrei  sehr  feiner,  bei  125^  schmelzender 
Nadeln  von  Aethylidenuretban,  welche  Verbindung  Nencki  (1) 
▼or  Kurzem  aus  Aldehyd  und  Urethan  erhielt.  —  Aus  Mono- 
chlorcusetcU  (2)  und  Urethan  (nach  Zusatz  einer  nicht  bedeuten- 
den Quantität  von  sehr  concentrirter  Salzsäure)  entsteht  der  bei 

147«    schmelzende    Körper   :   CH,Cl-CH<|[j}2QQ:Qjg^0 '  eine 

von  Bisch  off  (3)  bereits  früher  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  stark  blausäurehaltigen  Alkohol  aufgefundenen  Verbindung. 
Man  isolirt  die  reine  Verbindung  aus  dem  rohen  Krystallbrei 
dadurch;  dafs  man  diesen  in  Alkohol  löst  und  mit  heifsem  Wasser 
versetzt.  Zunächst  scheiden  sich  Tropfen  überschüssigen  Chlor- 
acetals  ab,  von  denen  die  milchig  werdende  Flüssigkeit  getrennt 
wird;  aus  welcher  alsdann  die  gesuchte  Verbindung  allmählich 
krjstallisirt.  —  Ghloral  und  Urethan.  Eine  Lösung  von  Urethan 
in  Chloral  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  erstarrt  allmäh- 
lich zu  einer  festen  Masse;  die  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
völlig  reinigt.  Bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  das  Chloraluretbangemisch  schleimig;  es  bleibt  auf  Wasser- 
zusatz als  öliges  Product  am  Grunde  des  GlaseS;  erstarrt  jedoch 
darauf  nach  und  nach  zu  einer  Krjstallmasse.  Das  mit  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  erhaltene  feste  Product  scheidet  sich  aus 
Aetheralkohol  als  blätterig  krystallisirte  Masse  ab  von  der  Zu- 

•OH 
gammensetzung  :  CCls-CH^uM^rjQ  n  ü  q  ;    mithin    hatte    sich 

ein  den  Verbindungen  des  Chlorals  mit  Säureamiden  analog 
constituirter  Körper  gebildet.  Er  entsteht  auch  beim  Eintragen 
von  Urethan  in  geschmolzenes  Chloralhydrat  und  nachherigen 
Zusatz  von  HCl  oder  Schwefelsäure.    Das  Ckloralurethan  ist  in 


(1)  Dieser  Bericht  B.  505.  —  (2)  Bei  der  Einwirkiuig  von  Chlor  auf 
Aeetal ,  ohne  da(k  hierbei  auf  Borgfliltige  Kühlung  geachtet  wurde  ,  erhielt 
Biso  hoff  als  Hauptprodoct  Monochloraoetal  (P  inner  yorngsweiee  das  di*^ 
gechlorte  Prodact  :  vgl.  Jahresber.  f.  1872,  486).  —  (8)  Jahresber.  f. 
1872,  280. 
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kaltem  Wasser  unlöslich^  kochendes  spaltet  es  in  Chloral  und 
ürethan ;  Aetfaer  und  Alkohol  lösen  es  leicht.  Kali  giebt  damit 
die  Zersetzungsproducte  des  Chlorals  nnd  des  IJrethans.  Beim 
Erhitzen  zerlegt  es  sich  leicht  in  seine  Componenten.  Chloral- 
urethan  besitzt  einen  schwachen  Chloralgemch  und  schmilzt  bei 
103^.  —  Bromalurethan  schmilzt  bei  132^  und  ist  der  vorigen 
Verbindung  sehr  ähnlich.  —  Löst  man  Crotonchloral  in  concen- 
trirter  HCl;  soweit  es  darin  löslich  ist,  und  trägt  darauf  in  die 
Flüssigkeit  ürethan  eiu;  so  beginnt  nach  einiger  Zeit  die  Aus- 
scheidung von  weifsen^  äufserst  zarten  ^  zerbrechlichen  Prismen^ 
denen  die  Formel  des  Crotonchloralurethans  zukommt.  Mit  Kalk 
erhitzt  liefern  sie  dem  Geruch  nach  an  Collodin  erinnernde 
Dämpfe.  Schmelzpunkt  123  bis  125^  In  allen  übrigen  Haupt- 
eigenschaften gleicht  die  Verbindung  dem  Chloral-  und  Bromal- 
urethan. —  Valeraldekyd  und  Urethan.  Setzt  man  zu  einer  Lö- 
sung von  Urethan  und  Valeral  concentrirte  HCl  nur  in  geringer 
Quantität,  so  tritt  sofort  bedeutende  Erwärmung  ein  und  die 
ganze  Masse  erstarrt.    Die  neue  Verbindung   hat  die  Formel  : 

C6H,o<gj5"QQlQ*§*Q  (der  chlorfreie  Stenhouse'sche  Körper 

in  der  Amjlreihe).  Die  Verbindung  ist  völlig  geruchlos ,  ein 
wenig  feucht  nimmt  sie  Valeralgeruch  an.  In  warmem  Alkohol 
leicht  löslich,  woraus  sie  nach  Zusatz  heifsen  Wassers  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  krjstallisirt;  Schmelzpunkt  126^;  subli- 
mirt  unter  Zersetzung  und  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  ein 
öliges,  aromatisch  riechendes  Destillat.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren  spaltet  sie  sich  leicht  in  Urethan  und  Vale- 
ral. —  Monochlorvaleral  liefert  mit  Urethan  und  HCl  in  Be- 
rührung die  Verbindung  :  CßHeCKgjJ^^^^^^^^'  ^"mpfi^Ut 

sich  hier  die  Verarbeitung  theoretischer  Mengen,  da  Monochlor- 
valeral im  Ueberschufs  angewandt  der  obigen  Verbindung  hart- 
näckig anhaftet  Schmelzpunkt  130^ ;  beständiger  als  das  chlor- 
freie Product.  —  Bittermandelöl  und  Urethan,  Eine  Auflösung 
von  Urethan  in  Bittermandelöl  (in  theoretischer  Menge,  resp. 
mit  einem  geringen  Ueberschufs   von  Urethan),  mit  wenig  con- 


Aldebjde  gegen  Urethane.  795 

öentrirter  HCl  versetst,  erstarrt  sofort  unter  bedeutender  Tem- 
peraturerhöhung und  Verschwindung  des  Bittennandelölgeruchs. 
Das  Reactionsprodnct  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  ^  in 
heifsem  sehr  leicht;  krjstallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung 
besonders  schön  nach  Zusatz  kochenden  Wassers.  Weifse^ 
völlig  geruchlose  seideglänzende  Krystallmasse  vom  Schmelz- 
punkt  17P  und   der  Formel    :    CeHft-CHJJ^-^^^^H'o*^®' 

Körper  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimirbar,  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  aber  tritt  sofort  Bittermandel- 
ölgeruch auf.  —  Zimmtaldehyd  und  Aethylurethan.  Aus  Cas- 
siaöl   des  Handels^   HCl  und  Urethan    entstand   der  Körper  : 

C9H8<(afT^PQ  c*"pr*0'  Salzsäure  ist  nur  in  geringer  Menge  zu- 
zusetzen, da  ein  Ueberschufs  auf  die  sich  bildende  Verbindung 
wieder  zersetzend  einwirkt.  Das  Rohproduct  wäscht  man  zuerst 
mit  Wasser ;  dann  mit  Aether.  Die  neue  Verbindung  ist  fast 
unlöslich  in  Aether;  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol^  sich  da- 
mit aber  beim  Auflösen  theilweise  zersetzend.  Durch  Kochen 
mit  Wasser^  noch  leichter  mit  verdünnten  Säuren  tritt  vollstän- 
dige Spaltung  ein.  Der  Schmelzpunkt  ist  kein  constanter,  die 
Verbindung  erweicht  allmählich  beim  Erhitzen  ^  vollständige 
Schmelzung  findet  zwischen  135  und  143^  statt.  —  Das  Ourninol" 
ureikan  ist  der  vorhergehenden  Verbindung  sehr  ähnlich.  Aus 
alkoholischer  Lösung  nach  Verdünnung  mit  heifsem  Wasser  ist 
der  Körper  umkrystallisirbar.  Er  bildet  Nadeln.  *-  Aus  sali- 
cyliger  Säure  und  Urethan  (mit  HCl  oder  concentrirter  Schwefel- 
säure versetzt)  konnte  kein  analysirbares  Product  erhalten  wer- 
den. -^  Änüylige  Säure  und  Urethan   liefert  die  Verbindung  : 

CH,0 

.p^/HN-CO-CtHjO 
^^\HN-CO-CÄO 

in  prachtvollen  langen  seideglänzenden^  bei  171  bis  172^  schmelzen- 
den Nadeln  (aus  gleichen  Quantitäten  kochen  den  Alkohols  undWas- 
sers).  In  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  um  so  leichter  jedoch 
in  heifsem.  ^  Einem  Gemisch  von  Furfurol  und  Urethan  braucht 


c.H,<; 
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nen  Tropfen  HCl  zoEiift^ii  und  arnzniUhrei) , 

er  Verbindung  CÄO-CHJggigg  ;§|;g  zu  ge- 

3  Beaction  ist  oft  bo  heftig,  dafs  Abkilblnng  erfor- 
I.  Die  Verbindnng  ist  Id  Wasser  unlöslich,  leicht 
Ikohol  und  Aether;  Itrystallisirt  ans  TerdUnnten  al- 
Lösnngen  in  prachtvollen  seideglänzenden,  dem  Chi- 
nlichen  Nadeln.  Schmelzpunlct  169°.  —  Aldehyd 
vrethan.  Das  hierzu  nBthige  Fropylurethan  Turde 
:be  Digestion  von  Harnstoff  mit  QberBchlissigem  Pro- 
am  ßlickflulskUhler  dargestellt  Es  bildete  lange 
)  in  Wasser  viel  sobwerer  löslich  sind  als  das  Aethjl- 
deh^d  und  Propylurethan  geben  mit  HCl  den  Körper  : 

N^O-c!h'o-  ^*''''**  '*'''''*  '"  ^^^°^°^  •  krystolli- 
!Onntem  Alkohol  in  schönes  weifsen  Nadeln.  Schmelx- 
slld".  Er  entsteht  schwieriger  als  die  entspreobende 
idung.  —  Das  ValeralpropylurOhan  bildet  schöne 
In.    —    Mit  BittermandelSl,  Propylurethan  und  HCl 

die  dem  Aethylkörper  homologe  Fropylverbindung. 
dem  Alkohol  mit  heifsem  Wasser  gefallt  bildet  sie 
'  schmelzendes  weifses  KrTstallpulver.  —  VaUral  und 
nid.  Salzsäurezusatz  bewirkt  damit  allmählich  die 
er  schleimigen  Masse.  Setzt  man  nur  rän  wenig  Al- 
,  80  zertheilt  sich  das  schleimige  Bohproduct  ohne 
rheblich  zu  lösen,    und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt 

weifses  oder  rein  weifses  Krystallpulver  nieder,  aus 
ieutlichen   an  ei  nan  derb  äugenden   Blättchen    gebildet. 

die  neue  Verbindung  :  CiH,o< h{J:cIS^O-  ^" 
1  eigenthUm liehen  schwachen  Geruch,  löst  sich  nur 
.ether,  leichter  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  108°. 
litzt  liefert  sie  Mercaptangeruch ,  gleichzeitig  zeigt 
iak  und  Ojansäure,  zuletzt  entweichen  änfserst  wid- 

alkaliscbe  Dämpfe.  —  Auch  Chloral  und  OroUm- 
inden  sich  (unter  dem  Einflufs  von  concentrirter  HCl) 


1 
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mit  XaDthogenamid.  —   An  Stelle    des  Aethyl-  und  Propylure- 

thans  zog  Biscb off  femer  das  Oxamethan  in  den  Kreis  seiner 

* 

Untersuchungen ;  indefs  diese  Verbindungen  bedürfen  einer  noch 
genaueren  Prttfting.  Dasselbe  gilt  von  den  Versuchen ;  welche 
bezweckten  y  aus  den  dargestellten  Urethanabkömmlingen  ein- 
zelne Theile  der  hinzuaddirten  Urethanreste  abzuspalten.  —  Die 
Keaction  der  Aldehyde  auf  die  Urethane  unter  dem  Einflüsse 
starker  Säuren  (HCl  und  H^SOi)  verdient  eine  allgemeine  ge- 
nannt zu  werden ;  sie  vollzieht  sich  jederzeit  in  der  Weise,  dafs 
1  Mol.  Aldehyd  mit  2  Mol.  Urethan  unter  Austritt  eines  Mol. 
Wassers  den  neuen  Körper  liefert.  —  Die  bei  der  Einwirkung 
von  Chloral,  Bromal  und  Crotonchloral  auf  Urethan  hervor- 
gehenden Abkömmlinge  sind  analog  den  Verbindungen  dieser 
substituirten  Aldehyde  mit  Sänreamiden  constituirt. 

St  Stephanowitz  (1)  stellte  Queckstlberphenylxanthogen- 
amid  (C9HioNSO)sHg  dar^  indem  Er  eine  alkoholische  Lösung 
des  Phenylxanthogenamids  bei  gelinder  Wärme  mit  Quecksilber- 
oxyd sättigte.  In  Aether  leicht  löslich,  krystallisirt  es  daraus  in 
prachtvollen  klaren,  allseitig  gut  ausgebildeten  Tafeln,  welche 
bei  78^  schmelzen.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Silbernitrat  einen  weifsen,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
(C9HioNSO),Hg .  AgNO,. 


Hftniitoftey  Sulibhamstofb»  8«nf51e. 

W.  Lossen  und  H.  Rotermund  (2)  berichtigten  die 
früher  (3)  fUr  Phenylcarbamidol  aufgestellte  Formel  NgCieHioO; 
eine  weitere  Untersuchung  desselben  ergab,  dafs  vielmehr  die 
Formel  NiCisHisO  die  Zusammensetzung  des  fraglichen  Kör- 
pers aiiBdrftckt  und  ferner,  dafs  diese  identisch  ist  mit  Diphenyl- 


(1)  Deutsoli.  oh.  Ges.  Per.  1874,  692  (Gorretp.).  —  (3)  Deuttoh.  oh.  Ges. 
Ber.  1874,  841.  —  (8)  JAhresber.  f.  1878,  787. 


Hunrtobrtige  EBrper.  —  TriohloracatjlIiinwttrfC 

F.     Danach   regnlirt  sich  die  damals  aagenomisene  Um- 

igleichnng  in  folgender  Weise  : 

W(C,H,0),K«0  +  H,0  =  N,C„H„0  -|.  C0>  +  1  C,H,0,K 


K,C„H„0  +  H,0  =  ■  NH,(C,H,>  -f-  CO*. 

Anücarbamidol  bezeichnete  Verhindong  ist  ein  ^ani- 
,0,»H„0,  =  CO<55g:§||:gg^.  Die  Carbamidole 
Iso  keine  neue  Klasse  von  Verbindungen ;  die  Carbamidole 
rbamide. 

Arzrnni  (1)  machte  krTBtallogntphische  und  optische 
chuDgen  über  einige  harnstoffartige  Körper.  —  Vom 
amttoff  giebt  Er  an,  derselbe  krystalliaire  im  monoklineo 
habe  die  Flächen  coPoo,  OP,  — Poo,  ooP,  coP2,  nach 
;he  ooPoo  seien  die  Krjetalle,  die  durch  VorberrscheD 
rselben  Fläche  tafelartig  wären,  sehr  vollkommen  spalt- 
ie  Ebene  der  optischen  Äxen  stehe  senkrecht  zar  Sjm- 
lene  und  die  Erscheinungen  der  horiEontalen  Dispersion 
emiich  schwach.  —  Der  Ämylndfohamttoff  krTstalliiire 
I   im    monoklinen   System   und  seien  bei  demselben  be- 

:  die  Flächen  OP,  ooF,  — P,  VsPoa.  Erstere  FUche 
I  vor,  die  Krjatalle  erschienen  dadurch  tafelartig,  Nach 
n  Fläche  zeige   sich  auch   die  Spaltbarkeit  TollkommeD, 

vollkommen  sei  dieselbe  nach  ooP.  Die  Ebene  der 
Q  Axen  ist  die  Symmetrieebene.  —  Das  Melanüin  end- 
auch  moDoklin  und  besitzt  die  Flächen  :  coPoo,  ooPoo, 
^Poo,  ooP.  Die  Krystalle  sind  lang,  säulenfttrmig  und 
tätliche  Spaltbarküt  Eine  optische  Untersuchung  war 
Jglich. 

ClermoDt(2)   hat   durch   Erhitzen   von   trichlorsMigs. 

W  (3)  mit  Phosphorsäureanhydrid  Trichloracetylhartutqff 

Führt   man   den    Versuch   in   einer   Retorte    aus,   so 


IL  IBa,  sei.  —   (S)  Ann.  ohin,  rija.  [6|  S,  «SO;  Compt. 
-  (S)  Jabreibw.  f.  1S7S,  6SS. 
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destillirt  gegen  120^  eine  Flüssigkeit;  die  beim  Erkalten  kry- 
Btalliniscli  erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  derselben  ans  heifsem 
dOgrädigem  Alkohol  erhält  man  den  Trichloracet^lhamstoff 
CsHsClsNsOs  in  glimmerartigen  Blättchen  ^  die  beim  Erhitzen 
grölstentheils  nnzersetzt  sublimiren  nnd  sich  kaum  in  siedendem^ 
nicht  in  kaltem  Wasser  lösen.  Er  entsteht  auch  unter  starker 
Salzsäureontwicklung  bei  gelindem  Erwärmen  von  Tricblor- 
aoetjlchlorid  mit  trockenem  Harnstoff.  Silber-  und  Quecksilber- 
lösung fällen  seine  Lösung  nicht. 

Trichloracetylhamstoff  C0<^^ "  ^^  '  ^^'»  bildet  sich  nach 

B.  Meldola  und  D.  Tommasi(l)  beim  vorsichtigen  Kochen 
von  15  g  HarnstoflF  mit  etwa  60  g  Trichloracetylchorid.  Fängt 
das  Gemenge  an  fe9t  zu  werden  ^  so  vertreibt  man  noch  über- 
schüssiges Trichloracetylchlorid  nebst  der  entstandenen  HCl 
durch  Erbitten  und  krystallisirt  dann  die  rückständige  weifse 
Masse  aus  Alkohol.  Der  Trichloracetylhamstoff  krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  in  weifsen  seideglänzenden  Nadeln; 
dieselben  sind  auch  löslich  in  kochendem  Wasser,  zersetzen 
sich  aber  hierbei  unter  Bildung  einer  noch  zu  untersuchenden 
Säure ;  werden  auch  von  Anilin  in  der  Wärme  gelöst.  Tri- 
chloracetylhamstoff schmilzt  bei  150^  unter  theilweiser  Subli- 
mation und  Zersetzung  (Geruch  nach  Essigsäure);  die  feuchten 
Oxyde  des  Ag  und  des  Pb  entziehen  ihm  Chlor,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  eines  in  kaltem  Wasser  löslichen  Salzes;  zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  und  mit  alkoholischem 
Ammon;  FGI5  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein,  dagegen 
sehr  heftig  unter  Gasentwicklung  erwärmte  starke  Salpetersäure ; 
Quecksilberoxydnitrat  fällt  die  wässerige  Lösung. 

Erhitzt  man  nach  B.  Conrad  (2)  2  Aequivalente  Harn- 
stoff recht  vorsichtig  mit  etwas  mehr  als  einem  Aequivalent 
phosphoroxychloridfreien  Succinylchlorids  auf  60  bis  70®,  so 
entsteht      unter      energischer      Beaction      Succtnyldthamstojf 


{%)  Chem.  Soc  J.  [2]  !•,  404.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [9]  •,  800. 


800  ^      ^^^^^  «^8^^  Silbemitrat. 

^^IcONHCONH*  *  ^*^  erhaltene  ßohmasse  wird  mit  warmem 

Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefekäare  getrocknet  Sacci- 
nyldihamstoflp  ist  ein  weifses  volumin5s(ft  Pulver,  in  Alkohol 
und  Aether  fast  ganz  unlöslich,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  In  kalter  Kalilauge  scheinbar  ohne  Zersetzung  löslich^ 
beim  Kochen  damit  aber  zerfällt  er  in  COs,  NH»  und  Bem- 
steinsäurO;  wobei  wohl  in  erster  Linie  eine  Abspaltung  von 
Harnstoff  anzunehmen  ist 

Julius  Bonnä  und  Goldenberg  (1)  wiederholten  den 
von  Finckh  (2)  angegebenen  Versuch,  wonach  aus  einem  Lö- 
sungsgemisch von   Biuret  und  Silbersulfat  (wohl  Silbemitrat?) 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  cyanursaures  Silber  gefällt  werden 
soll,  während   sich   im   entsilberten  Filtrat  Harnstoff  und  EEarn- 
Stoffnitrat   nachwei sen   läfst.    B o n n  ä  und   Goldenberg  ver- 
setzten eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  reinem  Biuret  mit 
viel  Silbernitrat   und  sodann  sehr  allmählich  mit  Ammonflüssig- 
keit  oder  verdünnter  Natronlauge.    Der  so  entstehende  weilse 
Niederschlags  ausgewaschen  und  im  dunklen  Vacuum  getrocknet, 
enthielt  stets  69*5  bis  69*9  Proc.  Silber.  Bei  neuen  Darstellungen 
desselben  wurde  daher  mit  einer  berechneten  Menge  Silbernitrat 
operirt  und  durch  sorgfältiges  Ausfällen  mit  Natronlauge  ging 
nun  sowohl  das  Biuret,  als  auch  alles  Silber  vollkommen  in  den 
Niederschlag  über.  Im  Filtrat  war  kein  Harnstoff  nachzuweisen. 
Aus  den  Analysen  ergiebt  sich  für  den  Niederschlag  die  Formel 
CtHsAgsNgOs  =  Diargenikiuret.    Das   bei  allen   Zersetzungen 
des  Diargentbiurets  in  kleinen  Mengen  gebildete  Paracjansilber 
beeinträchtigt  in  etwas  die  Genauigkeit  der  analytischen  Zahlen- 
werthe.    Aus   dem   Diargentbiuret  kann  durch  Behandlung  mit 
HsS  wieder  mit  Leichtigkeit   Biuret  regenerirt  werden«    Diar- 
gentbiuret löst  sich  leicht  in   Salpetersäure  und  in  Ammoniak, 
etwas   auch   in  Natronlauge;   feucht  am  Licht  aufserordentlich 
zersetzlich,  trocken  dagegen  haltbarer ;  bei  der  freiwilligen  Zer- 

(1)  DeaftMh,  oh.  Qob.  Bor.  1674,  887.  —    (8)  JahresW.  f.  1868,  868. 
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Setzung  steigt  der  Silbergehalt  des  Präparates  coDtinuirlich.  Im 
Oelbade  auf  270  bis  280^  unter  Luftabschlufs  erhitzt^  liefert  die 
trockene  Substanz  H^O,  wenig  COs  und  NHs  und  einen  Bück- 
Btand,  welchem  durch  verdünnte  Salpetersäure  viel  Silber  ent- 
zogen werden  kann.  Das  ungelöst  Bleibende  giebt  an  Ammo- 
niak Cjansilber  ab  unter  Hinterlassung  von  Paracyansilber. 

E.  Grimaux  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  ürälde 
der  Bremtraubenaäure  (Pyrotraubensäure).  Die  Producte,  welche 
bei  der  Einwirkung  von  Brenztraubensänre  auf  Harnstoff  ent- 
Btehen^  sind  sehr  verschiedener  Natur,  je  nach  den  der  Reaction 
zu  Grunde  gelegten  Mengenverhältnissen.  Am  ausführlichsten 
ist  bis  jetzt  das  Diureid;  welchem  Grimeanx  den  Namen  Pyvurü 
beilegt,  untersucht  und  welches  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  2  Theilen  Harnstoff  und  1  Theil  Brenztraubensäure 
C3H4O8  +  2CO(NH,)8  =  C5H8N4O8  -f  2HaO  entsteht.  Die 
erhaltene  Schmelze  behandelt  man  erst  mit  heifsem  Alkohol  und 
den  hierbei  bleibenden  Rest  mit  kochendem  Wasser.  Das  P7- 
vuril  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  aber  in 
10  Theilen  siedenden  Wassers ;  auch  löslich  in  Ammoniak;  ohne 
sich  damit  zu  verbinden.  Es  krjstallisirt  in  rhombischen  Tä- 
felchen. Bei  155*^  verliert  es  Wasser  unter  Verwandlung  in 
einen  gelblichen;  in  Wasser  unlöslichen  Körper;  derselbe  löst 
sich  indefs  in  Alkalien;  woraus  ihn  Säuren  wieder  fallen  (selbst 
COs).  Hoch  erhitzt  zersetzt  sich  das  Pyvuril ;  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Barytwasser  zerlegt  es  in  Harnstoff  und  Zerset^ungs- 
producte  des  letzteren;  gleichzeitig  hierbei  entstehendes  brenz- 
traubensaures  Baryum  wird  in  bekannter  Weise  weiter  zerlegt  (2). 
Pyvuril  löst  sich  in  concentrirter  heifser  Salzsäure  unter  Bil- 
dung von  Harnstoff  und  einer  in  mikroskopischen  Nädelchen 
krystallisirenden  Verbindung  C4H4NaO»  (Monouread  der  Pyro- 
traubensäure).  Aehnlich  wie  Salzsäure  wirkt  Salpetersäure;  nur 
unter  gleichzeitiger  Nitrirung  des  entstandenen  Monoureids. 
Dieses  Nitroproduct  besitzt  die  Formel  C4H8(NO«)N80f  (Silber- 

(1)  Compt.  rencL  99,  526,  1804  u.  1478.  ^  (2)  Jahretber.  f*  1862,  801. 
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Verbindung  =  CiH .  Ags(N0s)Nt08)  und  krjstallisirt  in  kleinen 
gelben  glänzenden  rhombiscben  Prismen ,  die  in  kochendem 
Wasser  lösbar  sind.  Barjtlösung  zersetzt  die  Nitroverbindung. — 
Tribrombrenztraubensäure  und  Harnstoff  (gleiche  Theile)  liefern 
Tribromanhydropyvuril  G^^Br$a4Qi\  bei  180®  schmelzende 
Nadeln;  löslich  in  heifsem  Wasser^  Alkohol  und  Aetheralkohol ; 
sie  besitzen  einen  scharfen  Geschmack  und  reizen  heftig  zum 
Niesen. '—  Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Beobachtung  von 
GrimauXy  dafs  das  PtvuHI  als  letztes  Oxydationsproduct^ 
gleich  der  Harnsäure,  Parabansäure  liefert.  Unter  dem  Ein- 
flüsse von  Salpetersäure  verwandelt  sich  nämlich  das  Pyvnril 
zunächst  in  das  schon  erwähnte  Mononitropyvnrilmonoureid  und 
destillirt  man  nun  letzteres  mit  2  bis  3  Tbl.  Brom  und  2ö  bis 
30  Tbl.  Wasser,  so  zerfällt  es  in  Brampikrin  C(N08)Brt  und 
Parabansäure  gemäfs  der  Gleichung  :  C4H8(NOj)Nj08  +  6  Br-f- 
H,0  =  3HBr  +  C(N0«)Br3  +  (C0-NH)8C0.  Es  stellt  sich 
diesem  Verhalten  nach  mithin  das  Nitropyvurilmonoureid  an 
die  Seite  der  Dilitursaure  (Nitromalonylharnstoff),  welche  ja 
nach  Baejer  (1)  in  ähnlicher  Weise  Chlorpikrin  liefert,  wenn 
man  sie  mit  Chlorkalk  behandelt.  Seiner  Formel  und  Consti- 
tution nach  ist  das  Pyvuril  ein  mit  dem  Allantoin  homologer 
Körper;  für  letzteres  sind  dann  die  Bildungsbedingungen  in  einer 
Harnstoffgljozylsäureschmelze  gegeben. 

Von  Ad.  Claus  und  Siegfried  (2)  liegt  eine  vorläufige 
Notiz  über  Svlfoharnatoffderivate  vor.  Durch  einfaches  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  des 
Sulfoharnstoffs  entsteht  ein  bromhaltiges  Derivat^  dessen  Ana- 
lysen zu  der  Formel  eines  einfach -gebromten  Sulfoharnstoffs 
oder  eines  Additionsproductes  von  1  Brom  zu  einem  Sulfoham- 
stoff  führen.  Die  wahre  Natur  dieses  Productes  ist  noch  fest- 
zustellen, deagleicheu  die  eines  analog  dargestellten  Chlorderi- 
vates. Auch  die  Einwirkung  von  Bromäthjl  auf  Sulfoharnstoff 
haben  Claus  und  Siegfried  zum  Gegenstand  eines  genaueren 


(1)  Jakresber.  f.  1668,  681.  ~  (2)  Deataoh.  eh.  Oas.  Bar.  1874,  286. 
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Studiums   gemacht,    doch    bedarf  die  hierbei  vor  sich  gehende 
Iteaction  noch  der  näheren  Aufklärung. 

J.  Ponomareff  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Schwefd- 
hamatoffsy  satüie  des  CS^  auf  Silberhamatof  untersucht.  Anstatt 
Amidodicyansäure  im  ersteren  Falle  zu  «rhalten,  verlief  die 
Reaction  bei  Abscheidung  von  Ag^S  unter  Bildung  von  Harn- 
stoff und  Cyanamid.  Die  Reaction  wurde  in  wässeriger  Lösung 
ausgeführt;  wendet  man  ganz  frisch  bereiteten  Silberharnstoff  an, 
so  bildet  sich  noch  ein  anderes  Producta  dessen  Natur  erst  fest- 
gestellt werden  soll.  CSs  wirkt  auf  trockenen  Silberharnstoff 
nicht  ein,  auch  nicht  bei  100^,  oder  in  ätherischer  Lösung.  Bei 
Gegenwart  von  Wasser  entsteht  Kohlenoxysulfid  und  Harnstoff 
neben  Ag^S.  Eine  geschwefelte  Dicyansäure,  deren  Auftreten 
theoretisch  zu  erwarten  stand,  konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

C.  Forster  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  des  von 
Ihm  (3)  dargestellten  Mercuridphenylammonchlorürs  auf  sub- 
stituirte  Thiohamstoffe.  Kocht  man  eine  alkoholische  Lösung 
von  DiphenyUhiohamatoff  mit  obiger  Verbindung,  bis  keine 
Bildung  von  Schwefelquecksilber  mehr  stattfindet,  so  hinterläfst 
das  alkoholische  Filtrat  beim  Eindampfen  salzs.  Triphenylgua- 
nidin  CN8(C«H5)8H9 .  HCl  -f-  HiO,  woraus  die  freie  Base  durch 
Ammoniak  abgeschieden  wird.  Aus  Alkohol  krystallisirte  sie  in 
glänzenden  langen  Prismen  vom  Schmeizp.  143^  Die  Zersetzung 
verläuft  recht  glatt  nach  der  Gleichung  : 

CSN,H,(CeH5),  +  NCeH, .  Hg .  HCl  =  CN.CCÄ)^ .  HCl  -f  HgS. 

MonophenyUhioharnstoff  zersetzt  sich  unter  gleichen  Verhält- 
nissen viel  langsamer,  da  sich  zunächst  noch  Schwefel  und 
Quecksilber  enthaltende  Zwischenproducte  bilden;  erst  nach 
mehrtägigem  Sieden  ist  die  Entschwefelung  nahezu  vollkommen 
erreicht.  Das  Endproduct  ist  bei  14?^  schmelzendes  Diphenyl- 
guanidin.  Dasselbe  Diphenjlguanidin  resultirte,  als  Forst  er 
vergleichsweise  Diphenylsulfoharnstoff  in  derselben  Art  mit  ge- 


(1)  Bull.  too.  ohim.  [2]  91,  546;  Compt  rend.  99,  i486.—  (2)  Deutsch, 
oh.  Ges.  Ber.  1874,  294.  —  (8)  Dieser  Bericht  S.  744. 
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wohnlichem  weifaem  Präcipitat  eotachwefelte, 
wurde  iioch  der  aus  AUylaenföl  und  Aethjla 
uar  schwer  kr^BtatlisireDde  AllytiUhylthioham 
schwefeluDg  mit  phenylirtem  Prficipitat  anten 
verlief  Dar  langBam  und  lieferte  zunüchst  ein 
krystallisirbarea,  in  Tafeln  anschiefBendeB  8 
trockener  Luft  leicht  verwittert.  Nach  der 
diese  Verbindung  aus  den  Elementen  gleicher 
Äeihyl-Phenylguanidin  und  Queckmlbwchlorid  : 

CN/CH.)(C,H.)(CH.)H,  .-BgCl,. 
Bezüglich  der  weiter  aufgelösten  und  voUstä 
gesogenen  Formeln  verweisen  wir  auf  die  cit 
In  der  Absicht,  zu  einer  Synthese  der  Süll 
^er  Snlfoparaban säure  zu  gelangen  (s.  die  in  c 
anfgestellten  Keactionsschemata),  liefs  M.  Ne 
sänreäther  auf  eine  wSsaerige  oder  alkoholisi 
Snlfohamstoff  einwirken;  indefs  die  Eeacl 
sich  auf  die  Bildung  einer  Molekularverbinii 
barnatoff  mit  Oxals&ureäther  von  der  2 
(C8N,H.)|C,0,(aH60),.  Dieser  Btdfohamsi 
krystallisirt  in  wohl  aosgebildeten  klinorhoml 
die  aus  Alkohol  ohne  Zersetzung  nmkrjstallisir 
beim  Kochen  mit  Wasser  jedoch  in  ihre  Compc 
trocken  erhitzt  schmilzt  er  ungefähr  bei  150**. 
legt  die  Verbindung  schon  in  der  Kälte  un 
Oxamid;  erwärmt  man  mit  Aldehydammoniak, 
ebenfalls  Oxamid  ab  und  gleichzeitig  entsteht 
vonNencki  (2)  bescljriebene  Ammoniakver 
äthylidensulfohamstolTB.  Will  man  das  Aldel 
eine  Oxyamidoverbindung  auffassen ,  so  wUn 
Formel  dieses  Harnstoffderivates  wie  folgt  zu  s 


d.  i.  Monoamidodiäthylidensulfohamstoff. 

(1)  Deatsoh.  oh.  Qel.  Bar.  1874,  TT».  —  (S)  Dixer 


BchwefelhanifltGff.  ~  CblorpheBylsalfohaiTMitoff  u.  -Alkoholat.       805 

Bebandelt  man  nach  B.  P ei t zach  (1)  Schwefelhamstoff 
mit  der  äquivalenten  Menge  von  ÄethyloxaUäurechlorid,  so  er- 
hält man  den  noch  näher  zu  antersnchenden  Körper  G40sSNiH8 ; 
er  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung 
▼on  ChlorphenylmlfoharTistoff  CS(N  .  CeHiClH)^  wnrden  nach 
F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  (2)  aufser  Chlorphenyl- 
senföl  CeH4ClNCS  and  Tricblorphenylgnanidin  (nnd  Schwefel) 
noch  folgende  Verbindungen  beobachtet  :  Chloranilin  ^  Cklcr- 
phenylhamstoff  und  eine  in  Nadeln  krystallisirende;  bei  102  bis 
103^  schmelzende^  in  Natronlauge  lösliche  Schwefelverbindung. 
Der  ChlorphenylhamstoflF  CO(N  .  C6H4C1H)2  löst  sich  in  ko- 
chender concentrirter  Essigsäure,  sich  beim  Erkalten  daraus  in 
glänzenden  Blättchen  abscheidend;  in  den  gewöhnlichen  Lö- 
sungsmitteln unlöslich.  Trichlorphenylguanidin  CHs(C6H4Cl)8N3 
erhält  man  aus  CSs  in  grofsen  Krystallen  vom  Schmelzp.  115 
bis  120^;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nach  F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  (3)  ist  die  von 
Ihnen  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung 
▼on  ChlorphenjIsulfohamstofT  aufgefundene  schwefelhaltige ;  bei 
102  bis  103  schmelzende  Verbindung  (s.  vorhergehendes  Re- 
ferat) als  ein  (JMorphenyhulfoharnstoff'Älkoholat  erkannt  worden, 
welches  durch  Phosphorsäureanhjdrid  in  Chlorphenyhenfdl  über- 
geführt werden  kann,  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  102*5^ 
schmilzt. 

F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  (4)  machten  Mitthei- 
hmgen  über  gechlortes  Phenjlsenföl  und  dessen  Derivate  und 
zwar  zunächst  in  der  Absicht,  die  Beaction  Weith's,  Ueber- 
führung  der  Senfc^le  in  Säurenitrile,  auch  mit  den  Substitutions- 
producten  der  Benzoesäure  zu  verknüpfen.  Die  Versuche  wurden 
in  der  Parareihe  begonnen.  Di-p'chlorphenyhulfohamstof  (das 
hierzuverwandte  p-Chloranilin  war  durch  Reduction  von  festem 


(1)  DentMh.  oh.  Oes.  Ber.  1874,  896.  —  (2)  Dentacb.  oh.  Ges.  Ber.  1874, 
780  (Corresp.).  —  (8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1660.  —  (4)  Deutsoh.  oh. 
Oos.  Ber.  1874,  1489. 
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CtH4 .  Ol .  NOt  bereitet)  bildet  glänzendi 
Schmelzpunkt  168»  [166°  LoBanitsch  (] 
tenßl  C8N .  C.H.C1  stellt  rnsn  am  Best« 
Yerfahren,  wie  es  auch  Losanitsch  g 
Eintragen  ron  Jod  in  die  siedende  alkoholi 
barnstoffs.  Aber  auch  eo  ist  die  Ausbeute 
vieler  Nebenieactionen,  denn  anfaer  der  Bi 
j^Aen^^t/uaniiitn  beobachteten  Beil  stein  i 
das  Auftreten  von  Di-p-cklorpheniflhamsto 
«^an  CS^ '  p*^/-,i  TT  und  als  letztes  Zerset 
barnstoffs  in  grofser  Menge  Jodwaaaerato^ 
man  die  theoretische  Menge  Jod  in  die  kod 
sung  des  Sulfohamstoffs  ein,  so  entfärbt  siel 
und  durch  Destillation  mit  Wasser  läfst  siel 
Von  etwas  beigemengtem  Sulfobamstoß* 
kalten  CStr  worin  das  Senföl  allein  löslit 
stallisirt  bildet  das  p-Chlorphenylsenföl  lai 
bis  47"  schmelzende  Nadeln  (40"  Losani 
ständige  Destillations wasser  enthält  nur  joi 
anilin;  die  noch  bleibende  Harzmasse  kocl 
eo  lange  aus,  so  lan^e  HCl  noch  Fällung 
die  AlkalilßBung  mit  HCl  fallt  und  denNi 
umkrystallisirt.  So  erhält  man  das  p-C 
in  bei  102'&°  schmelzenden  Nadeln.  Direc 
p-Chlorpheoflsenföl  und  absolutem  Alkol 
nitsch  hat  diesen  Körper  fUr  das  chlor 
gehalten,  indem £r  die, 15 Froc.  Schwefel 
in  Natronlauge  unlösHche  Harzmasae  zieht 
Den  nun  bleibenden  Eückstand  extrahirt 
femuDg  von  8,  worauf  man  ihn  aus  Eisesi 
so  Di-p-chlorphenjIbarDatoff  in  langen  Na( 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln   unlöslich    si 


(1)  Jahrasber.  f.  1871,  «95. 
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unzenietzt.  Erhitzt  man  sie  auf  270^,  so  tritt  fheilweise  Zer- 
setzung und  theilweise  Sublimation  ohne  vorhergehende  Schmel- 
zung ein.  —  Der  Alkoholextract  der  Harzmasse  wird  verdunstet 
und  der  BOckstand  mit  Aether  überschüttet;  es  föllt  das  Jod- 
wasserstoffs. Salz  des  chIoi*phenylirten  Guanidins  als  weifses 
Pulver  nieder.  Das  ätherische  Filtrat  verdunstet  man  und  über- 
gietst  den  Rückstand  mit  CSf.  Die  filtrirte  Lösung  scheidet 
beim  Stehen  schöne  Nadeln  des  freien  Guanidins  aus.  Dasselbe 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich^  in  HgO  unlöslich.  Mit 
GSt  auf  230^  erhitzt  zerf&llt  es  in  das  Senföi  und  den  Sulfo- 
hamstoff*.  —  Das  p-Chlorphenylsenföl  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Eupferpulver  unter  Bildung  eines  Nitrils,  das  mit 
Kali  gekocht  reine  ParacA^or&eneo^ättre  vom  Schmelzpunkt  230^ 
liefert  Die  Ausbeute  an  Säure  war  aber  äufserst  gering  und 
es  scheint^  als  wenn  die  W  e  i  t  h  'sehe  Reaction  bei  den  gechlor- 
ten Anilinen  nur  sehr  schwierig  vor  sich  ginge. 

P.  Griefs  (1)  hat  vergeblich  versucht,  die  nach  Merz 
und  Weith  (2)  durch  Einwirkung  von  CS2  auf  Amidobenzoe- 
säure  dargestellte  Schwefelharnstoffbenzo'^säure  mit  Quecksilber- 
oxyd bei  alieiniger  Gegenwart  von  Wasser  zu  entschwefeln,  um 
2n2  der  kürzlich  von  Rathke  und  Schäfer  (3)  beschriebenen 
Hamstoffbenzo'isäure  zu  gelangen.  Anders  jedoch  gestalten  sich 
die. Erscheinungen,  wenn  man  das  in  kochendem  Wasser  sus- 
pendirte  Gemisch  von  Sulfoharnstoffbenzo^säure  und  Queck- 
silberozjd  mit  Kalilauge  oder  Sodalösung  bis  zur  alkalischen 
Reaction  versetzt.  Es  tritt  nun  sofort  eine  vollständige  Ent^ 
Schwefelung  ein  und  das  sehr  verdünnte  Filtrat  giebt  kochend 
mit  HCl  übersättigt  eine  amorphe  oder  aus  mikroskopischen 
Kädelchen  bestehende  Fällung.  Die  so  gewonnene  Säure  er- 
wies sich  als  identisch  mit  der  früher  von  Griefs  (4)  durch 
Erhitzen  von  üramidobenzoHsäure  dargestellten  Carboxamido' 
benzo^äure  : 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  ItS,  168;  J.  pr.  Cbem.  [1]  %  815.  —  (1)  Jsh- 
rMber.  f.  1870,  785.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  771.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868, 
710. 
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zeigt  weiter,  dafs  bei  Gegenwart  tod  Ammoniak  die 
feluDg  der  SulfoharnstofTbenzoesSure  im  Sinne  des  von 
n  fUr  das  Sulfocarbanilid  aufgeschloBBenen  Vorganges 
C,6H„N,0.S  +  NHs  =  C.iHisNjO,  +  H,S.  Znr 
mg  der  entstandenen  Verbiodung  mufs  man  die  vom 
uecksilber  getreu ote  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  im 
lTs  versetzen,  worauf  sie  alaweifser,  etwas  gallertartiger, 
nach  in  sebr  kleine  Nadeln  Übergehender  Nieder- 
ißlllt.  Sie  giebt  mit  Mineralsäuren  Doppelverbindungen, 
n  Metall  salze  und  charabterisirt  sich  dadurch  ata  eine 
re.  Griefs  fand  die  Verbindung  identisch  mit  einer 
1)  vor  mehreren  Jahren  bei  der  Einwirkung  von  Cyan- 
!ne  alkoholische  Lösung  von  Ämidohenzoe säure  aufge- 
SSure.  Ihre  Constitution  ist  jetzt  als  analog  der 
iDjIguanidins  zu  betrachten  und  somit  die  Verbindung 
}^mzguanidin8äuTe   zu   bezeichnen   von   der  Formel  : 


.&i:|E™'-)» 


Veith(3)  nimmt  Seine  (3)  durch  Entschwefelang  de« 
iföles  mit  metallischem  Kupfer  (Eupferpulver)  hei 
Temperatur  erreichte  directe  UeberfUhrung  dieser 
n  Verbindungen  in  die  aropiatischen  Nitrile  in  Schota 
le  Bemerkung  A.  W.  Hofmann's  (4),  welcher  der 
Uetbode  vor  Allem  den  Vorwurf  macht,   eu   geringe 

zu  liefern  und  weiter  im  Besonderen  nicht  den  von 
estgestellten  Zersetzuugsprocefs  coostatiren  kann,  viel- 

Auftreten  anderer  Spaltungsproducte  beobachtet  (5). 
ir  Einzelnheitea  der  gegenseitigen  Ergebnisse  und  An- 
Ussen   wir  hierorts  auf  die  citirten  Abhandlungen  ver- 


'Mber.  f.  1867,  411.  —  (S)  DaotKih.  eh.  Gm.  Ber.  1874,  W  n. 
J*hrMb«T.  f.  1873,  786.  —  (4)  DeDtsoh.  oh.  Qm.  B«r.  1874,  Kit. 
loh.  oh.  Oei.  Bot.  1874,  614  n.  lOSO. 
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weisen.  Der  Ueber^ang  det»  aromatischen  Isocjanüre  in  die 
Nitrile  ist  von  Weith  noch  speciell  Air  die  Toljlreihe  experi- 
mentell durchgefbhrt  worden.  Orthotoluidin  wurde  mittelst 
Chloroform  und  alkoholischem  Kali  in  Isocyanür  verwandelt, 
das  Kali  durch  reine  CO»  ausgefällt  und  der  Alkohol  aus  der 
filtrirten  Lösung  abdestillirt.  Der  Rückstand  wurde  unter  Bück- 
flois  zum  Sieden  erhitzt.  Schon  nach  einer  halben  Stunde  hatte 
sich  der  fürchterliche  Isocyanürgeruch  verloren.  Das  Reactions- 
product  wurde  zur  Entfernung  des  beigemengten  Toluidins  mit 
salzs.  Wasser  destillirt.  Das  mit  den  Dampfen  übergerissene 
farblose  Oel  erwies  sich  als  Orthotoliwlnitrü,  woraus  die  chemisch 
reine,  bei  102^  schmelzende  OrthotoluyUäwre  dargestellt  wurde. 
Die  Ausbeute  an  Säure  betrug  8'öProc.  Von  dem  betreffenden 
Senf&l  aus  stellt  sich  die  Ausbeute  an  Orthotoluylsäure  günstiger, 
durchschnittlich  zu  30  Proc.  Es  ist  diese  Methode  mithin  ohne 
Zweifel  die  beste  Darstellungsart  für  Orthotolujlsäure. 

Zur  Verallgemeinerung  Ihrer  Synthese  aromatischer  Säuren 
durch  Entschwefelung  der  Senföle  haben  W.  W  e  i  th  und  A.  L  a  n- 
dolt  (1)  auch  das  Verhalten  des  aus  Farabromanilin  (aus  Acet- 
anilid)  hervorgehenden  Senföls  gegen  Eupferpulver  geprüft. 
Sie  erhielten  Parabrombenzo'deäuref  die  über  250^  schmolz.  Die 
Ausbeute  an  Säure  ist  in  diesem  Falle  gering;  Beil  stein  machte 
die  gleiche  Erfahrung  bei  der  analogen  Reaction  mit  Chlor- 
anilin. 

A.  W.  Hof  mann  (2)  hat  die  Natur  des  ätherischen  Oeles 
des  Löffelkrautes  (Gochlearia  officinalis)  aufgeschlossen  und  das- 
selbe als  Butylsenföl  erkannt.  Aus  einer  genauen  Vergleichung 
mit  den  aus  den  verschiedenen  isomeren  Butylalkoholen  darge- 
stellten Senfölen  ging  mit  vollster  Sicherheit  hervor,  dafs  das 
Löffelkrautsenföl  als  das  leosvlfocyanat  des  secundären  BtUylal- 
kohols  aufgefafst  werden  mufs.  Das  aus  secundärem  Butjlal- 
kohol  (Methyläthjlcarbinol)   synthetisch  aufgebaute  Butylsenföl 


(1)   Deutsch,   eh.  Gee.  Ber.    1874»    1746.  •—   (8)   Deutsch,  oh.  Ges.  Ber. 
1874,  608. 
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gtellte  eine  &rbIofte  durchsichtige  Flüssigkeit  vom  Volnmgewidit 
0944  bei  12^  und  von  dem  charakteristischen  Geniche  des  Coch- 
leariaöles  dar;  es  siedete  bei  159*5^  Mit  wässerigem  Ammo- 
niak einige  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt  verwandelt  sich  daa 
Senföl  in  einen  schön  krystallisirten;  bei  133^  schmelzenden  Sulfo- 
harnstoff.  Das  natürliche  Cochieariaöl  siedete  bei  159  bis  163^ 
sein  in  schönen  weifsen  Nadeln  krjstallisirendes  Thiosinnamin 
schmolz  bei  134^  Aus  rohem  Pflanzenöl  schied  Hof  mann 
aufserdem  noch  durch  Behandlung  desselben  mit  concentrirter 
Schwefelsfture  ^  Zersetzung  des  entstandenen  Aminsulfates  mit 
Kali  und  längere  Berührung  der  befreiten  Base  mit  frisch  ge- 
prefstem  Natriumdraht  ein  bei  63^  siedendes  J?«^ybmm  ab  (1). — 
Das  Benföl  des  IsobutylalkohoU  (Isobutylcarbinols)  siedet  bei 
\%2f^  und  hat  bei  W  das  Volumgewicht  0*9638 ;  sein  Sulfoham- 
stoff  schmilzt  bei  93*5® ;  das  dem  Senföl  entsprechende  Amin  ist 
eine  bei  65*5®  siedende  Flüssigkeit  (2).  Das  aus  normalem 
Butjlcyanat  dargestellte  normale  Butylsenfol  siedet  bei  167® 
und  liefert  mit  Ammoniak  einen  langsam  krystallinisch  erstarren- 
den, bei  79®  schmelzenden  Harnstoff.  —  Versuche,  aach  das  Senföl 
des  tertiären  Butylalkohols  (Trimethylcarbinols)  darzustellen, 
blieben  unvollendet;  Hof  mann  theilt  aber  bei  dieser  Gelegen- 
heit Seine  von  Ihm  bei  der  Darstellung  des  Amines  des  tertiären 
Alkohols  gemachten  Erfahrungen  mit,  worauf  wir  an  dieser  Stelle 
speciell  verwiesen  haben  wollen. 

Der  Synthese  des  Gochleariaöles  läfst  A.  W.  Hof  mann  (3) 
die  Darstellung  des  Crotonylsenföles  folgen.  Zur  Darstellung 
des  hierzu  erforderlichen  Crotonylamins  wurde  bei  148  bis  149® 


(1)  Dioses  Butylamm  ward«  wieder  in  das  Senföl  Borackgeführt  Wiü 
man  bei  kleinen  Mengen  Substans  die  volle  Ausbeute  an  Senföl  erzielen,  so 
empfiehlt  es  sich  mit  gewogenen  Quantitäten  su  arbeiten,  weil  ein  Uebersohuft 
Ton  Sublimat  Tiel  Senföl  serstört.  Man  wftgt  das  Amin  am  besten  als  Chlor- 
hydrat, macht  die  Base  frei,  sättigt  mit  CS«  bis  lum  Verschwinden  der  alkali- 
sehen  Reaction  und  destillirt  alsdann  das  Sals  mit  1  Mol.  Sublimat  auf  S  MoL 
Amin.  Gerade  die  Hälfte  des  Aminsv  bleibt  in  der  Form  von  Chlorfaydrat 
alsdann  surüok.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1869,  684 ;  f.  1870,  486.  >-  (8)  Deutsch, 
eh.  Qes.  Ber.  1874,  614. 
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siedendes  Batylenbroniid  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100^ 
behandelt  Schon  nach  einigen  Stunden  hat  sich  in  den  ge- 
schlossenen Bohren  reichlich  Bromammoninm  ausgeschieden.  Aus 
der  noch  stark  ammoniakalischen  Aikohollösung  wurde  durch 
Znsatz  ^on  Wasser  ein  sehr  flüchtiger  bromhaltiger  Körper  aus- 
gefällt;  der  sich  bei  tagelangem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  100^  und  selbst  auf  200®  nicht  weiter  verfoderte. 
Nach  den  Erfahrungen  in  der  Aethylenreihe  war  in  dem  Be- 
aotioneproducte  des  Butylenbromids  mit  Ammoniak  ein  sehr  com- 
plexes  Gemenge  zu  erwarten  (neben  Bntjlendiamin  Dibutylen- 
diamin  und  selbst  butylenirte  Triamine);  allein  die  Zahl  der  auf- 
tretenden Körper  mehrte  sich  in  dem  vorliegenden  Falle  noch 
durch  ein  additionelles  Moment^  nämlich  durch  die  gleichzeitige 
Bildung  einer  Beihe  von  Monaminen  ^  der  Crotonylamine,  aus 
dem  Butylendibromid  offenbar  entstanden  durch  Abspaltung  von 
BrH  und  subsequente  Amidirung  des  entstandenen  Monobromids. 
Die  nach  Behandlung  des  Beactionsproductes  mit  Alkali  er- 
haltene basische  Flüssigkeit  siedete  zwischen  80  und  300^'.  Da 
an  eine  Trennung  dieser  Basen  durch  fractionirte  Destillation 
nicht  zu  denken  war,  so  wurde  das  Bohproduct  direot  auf  Cro- 
tonylsenföl  weiter  verarbeitet  Zu  dem  Ende  wurde  das  Ge- 
menge der  Basen  destillirt  und  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  mit 
Alkohol  und  CSt  gekocht,  der  Alkohol  verdampft  und  der  Bück- 
stand mit  Sublimatlösung  zur  Senfölbildung  erhitzt.  Die  über 
120®  siedenden  Antheile  konnten,  da  sie  kein  Senföl  mehr  gaben, 
nunmehr  von  der  Verarbeitung  ausgeschlossen  werden.  Das 
Bchliefslich  aus  den  niedrig  siedenden  Antheilen  gewonnene 
Senföl  bildete  eine  farblose  Flüssigkeit  von  scharfem,  allylsenf- 
dlartigem,  von  dem  des  Löffelkrautes  wesentlich  verschiedenem 
Geruch,  welche  bei  etwa  179®  siedete.  Mit  starkem  Ammoniak  er- 
starrt das  Grotonjlsenföl  zu  einem  schön  krjstallisirten ,  bei  85® 
schmelzenden  Sulfohamstoff  (Allylthiosinnamin  schmilzt  bei  70®). — 
Aus  der  erzielten  Ausbeute  an  Senföl  zu  schliefsen  ist  die  Menge 
des  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  erzeugten  Grotonylamins 
im  Verhältnifs  zur  Quantität  der  gleichzeitig  gebildeten  Neben- 
producte  eine  geringe  zu  nennen.    Da  Grotonjlamin  nur  indirect 
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aus  Bntyknbromid  (C4HaBrt),  direct  aber  durch  Abspaltung 
von  BrH  aus  Orotonylbromid  (C4H7Br)  entsteht,  so  wurde  zu- 
nächst letzteres  aus  ersterem  mit  alkoholischem  Kali  isoHrt.  Das 
auf  diesem  Wege  sehr  leicht  als  bei  90^  siedende  Flüssigkeit 
zu  gewinnende  Orotonylbromid  konnte  aber  auf  keine  Weise 
durch  Ammoniak  in  Crotonylamin  übergeführt  werden.  Da  gleich- 
zeitig sich  der  oben  erwähnte,  aus  der  Alkohollösung  mit  Wasser 
gefällte,  sehr  flüchtige  bromhaltige  Körper  als  Orotonylbromid 
erwies,  so  darf  man  nun  scfaliefsen,  dafs  dann  nur  vom  Butylen- 
bromid  aus  Orotonylamin  entsteht,  wenn  das  Ammoniak  mit  der 
sich  abspaltenden  Orotonylverbindung  in  condicione  nascendi 
zusammentrifft.  —  Bei  analoger  Behandlang  des  Ämylenbromids 
gelangte  Hofmann  zu  ganz  ähnlich^i Resultaten.  —  Versuche, 
die  angestellt  wurden  zur  £rlangung  eines  VinylaenföleB ,  sind 
noch  nicht  als  abgeschlossen  zu  betrachten. 

Nach  J.  Volhard  (1)  läfst  sich  Glycolylmlfohamstof  (2) 
nicht  in  glatter  Reaction  durch  Quecksilberoxyd  (-Cyanid),  Silber- 
oxyd, Kupferoxyd  und  Ammoniak  entschwefeln.  Es  scheidet 
sich  zwar  Schwefelmetall  ab,  die  Producte  des  Processes  sind 
aber  schmierige,  nicht  leicht  zu  untersuchende  Massen.  Um 
gleichzeitige  Oxydationswirkung  auszuschliefsen,  wurde  nun  zur 
Entschwefelung  concentrirte  wässerige  schweflige  Säure  ange- 
wendet. Damit  in  verschlossenen  Röhren  auf  130  bis  150®  er- 
hitzt, giebt  der  Glycolylsulfoharnstoff  nur  zum  Theil  seinen 
Schwefelgehalt  ab,  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Schwefel- 
säure und  reichlich  viel  Ammonsalz.  Wird  nur  kurze  Zeit  er- 
hitzt, so  erstarrt  die  Flüssigkeit,  ohne  dafs  sich  bereits  Schwefel 
abgeschieden  hat,  zu  einem  Kry stallbrei ,  während  die  Mutter- 
laugen beträchtliche  Mengen  von  Ammoniaksalz  einschliefsen. 
Volhard  beobachtete  nun,  dafs  sich  diese  mit  grofser  Kry- 
stallisationsiUhigkeit  begabte  Verbindung  durch  Einwirkung  von 
Säuren  überhaupt  auf  Glycolylsulfoharnstoff  bildet    Es  genügt 


(1)  J.  pr.  Chem.  [3]  •,  6;    N.  Rep.  Pharm.  SS,  144.  —   (2)    Jahresber. 
f.  1878,  766. 
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hierzu,  die  wässerige  Lösung  des  salzs.  Gljcoljlsnlfohanistoffs 
während  einiger  Zeit  im  Sieden  zu  erhalten,  um  allen  Hanistoff 
in  den  neuen  Körper  überzuführen.  Die  Reaction  verläuft  ana- 
log der  Einwirkung  der  Säuren,  resp.  Alkalien  auf  Amide  :    . 

CO* ."  Nh}^®  +  ^^^  +  H,0  =  CH, .  NC8  .'cOOH  +  NH4CI. 

Die  Verbindung  ist  mithin  eine  Essigsäure,  in  welcher  ein  Atom 
EL  durch  das  dem  Sulfocyan  isomere  Radical  der  Senföle  ersetzt 
ist,  also  als  eine  Senfölesaigaäure  zu  bezeichnen.  Die  Senföl- 
essigsäure  ist  in  faeifsem  Wasser  äufserst  leicht  löslich,  schwer 
in  kaltem.  Sie  krystallisirt  in  grofsen  rhombischen  Blättern, 
schmilzt  und  sublimirt  schon  unterhalb  der  Temperatur  des  sie- 
denden Wassers  und  zeigt  saure  Reaction.  Die  Senfölessigsäure 
bildet  sich  auch  direct  bei  der  Einwirkung  von  Monochloressig- 
säure  auf  Sulfoharnstoff  in  grofser  Menge,  wenn  man  der 
Mischung  zuerst  etwas  Wasser  zusetzt^  dann  vorsichtig  anwärmt, 
die  sich  von  selbst  einleitende  Reaction  abwartet  und  schliefslich 
mit  viel  Wasser  längere  Zeit  kocht.  Das  zum  recht  vollkom- 
menen Gelingen  dieser  Darstellung  einzuhaltende  specielle  Ver- 
fahren beschreibt  V  0 1  h  a  r  d  sehr  eingehend  und  sei  hier  darauf 
verwiesen. 

Nach  Untersuchungen  von  Eug.  Seil  und  G.  Zierold(l) 
entsteht  Isocyanphenylchlorid  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Phenylsenfbl.  Zu  diesem  Zweck  leitet  man  unter  Abkühlung 
durch  eine  Lösung  von  Fhenylsenföl  in  dem  gleichen  Volum 
Chloroform  einen  langsamen  Strom  von  Chlor  so  lange,  bis  die 
über  der  Flüssigkeit  stehende  Luftschicht  gelb  gefärbt  erscheint. 
Man  destillirt  nun  Chloroform  und  gebildeten  Chlorschwefel  ab 
und  fractionirt  den  Rückstand  im  Wasserstoffstrom.  So  erhält 
man  eine  schwere  gelbliche,  bei  211  bis  212^  constant  siedende 
Flüssigkeit  von  stechendem,  äufserst  unangenehmem,  die  Respi- 
rationsorgane heftig  reizendem  Geruch.  Seil  und  Zierold 
nennen  diesen  neuen  Körper  Isocjanphenylchlorid ,  indem  Sie 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1228. 
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ihm  die  folgende  Formel  :  CgHE-N=C 
Dylchlorid  und  Eisessig  reagiren  schon 
anter  Erwärmung  und  Entbindung  toi 
ander  ein.  Die  Reaction  wird  achlief 
Ende  gefllhrt.  Aus  dem  Reactioneprod 
bei  Ul  bis  112°  schmelzende  Blättchen 
gleichzeitige  Auftreten  von  Acetylchlori 
selben  in  Anilin  nachgewiesen)  bei  i 
exacten  Beweis,  dafs  diese  in  folgende 
CA  ■  NCCl,  +  C,H,0,  =  C^.HCO 
Fheiiylcyuu 

C-H, .  NCO  +  c,eA  —  ctfl! 
H 
Isocjanplienylchlorid  nnd  Silberoxyd  (sc! 
sich  heftig  Ton  selbst  unter  Bildung  von 
Wasserstoff  fUhrt  Isocyanphenylchlorid 
PhenjlsenfÖl  zurttck.  Mit  Anilin  erfo 
Sinne  der  folgenden  Gleichung  : 

CA  ■  NCCl,  +  a  CA  ■  NH,  =  CJB,  .  ^ 
Das  salzs.  Salz  der  entstehenden  Base, 
phenylguanidins,  krjstalliairt  aas  wKssei 
weifsen  Blättern  (Schmelzpunkt  207"). 
Bchmolzenen  Kohr  auf  100**  erwärmt  liei 
Diphenylharnatoff;  mit  Methyl  nnd  i 
Spaltung   Ton   HCl    und   Chlormetbyl(-8 

Phenylreihe  :  COJ^g^Q»^^  und  .CO 
Ammoniak  erstarrt  mit  reinem  laooyanph 
differenten  Harz.  Als  eine  Probe  Ton  laoi 
nur  der  Chlorschwefel  und  das  Chlorof 
wässerigem  Ammoniak  digerirt  wurde, 
Erkalten  der  das  entstandene  Harz 
schöne  weifse,  leicht  rein  zu  erhaltei 
Die   analytischen  Kesultate  weises   fllr 
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(OH 
^g    hin  und  mufs  2ur  Erklärung  seiner 

Bildung  die  Gegenwart  eines  gechlorten  Isoeyanphenylchlorids 
in  dem  zur  Verwendung  gelangten  Bohmaterial  angenommen 
werden.  Mit  festem  Kali  der  Destillation  unterworfen  liefert  er 
Chloranilin. 


Guanidine. 

J.  Volhard  (1)  hat  die  Entstehung  von  Guanidin  aus 
lihodanammonium  •unter  dem  Einflüsse  hoher  Temperaturen  ent- 
deckt. Sulfoharnstoff :  Die  Bildung  von  rhodanwasserstoffsaurem 
Guanidin  aus  Sulfohamstoff  bei  der  Ehodanammonschmelze  ist 
die  Ursache  der  geringen  Ausbeute  an  Sulfohamstoff^  ebenso 
wie  die  Eigenschaft  des  letzteren,  bei  160  bis  170^  wieder  in 
Bhodanammonium  zurück  verwandelt  zu  werden.  Um  eine  gute 
Ausbeute  an  Sulfohamstoff  aus  Rhodanammonium  zu  erhalten, 
ist  es  erforderlich,  dasselbe  nicht  über  seinen  Schmelzpunkt 
hinaus  zu  erhitzen.  Die  erhaltene  zerriebene  Schmelze  extrahirt 
man  mit  %  ihres  Gewichtes  an  kaltem  Wasser,  welches  gerade 
ausreicht,  alles  Khodanammonium  aufzunehmen  und  verhältnifs- 
mäfsig  nur  wenig  Sulfohamstoff  löst.  Auf  die  AufitLhrung 
einer  Anzahl  beachtenswerther  Eigenschaften  des  Sulfoharnstoffs 
sei  hier  verwiesen.  —  Ghmnidtn  aus  Rhodanammonium  resp. 
Sulfohamstoff.  Um  das  Bhodanammonium  in  Guanidin  über- 
zoftLhren  ist  es  nicht  nöthig,  die  Hitze  über  170®  zu  steigern, 
weil  gerade  bei  dieser  niederen  Temperatur  allem  Anschein 
nach  die  geringste  Menge  von  Nebenproducten  gebildet  wird, 
doch  mufs  das  Erhitzen  etwa  100  bis  120  Stunden  fortgesetzt 
werden.  Steigert  man  die  Temperatur  auf  etwa  180  bis  190®, 
80   erreicht  man    denselben   Erfolg   in   etwa  20  Stunden.    Der 


(1)  Deoticb.  eh.  Ctos.  Ber.  1874,   92;    J.  pr.  Ghem.  [8]  •,  10;    N.  Bap. 
Fhiurm.  9%  148. 
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tond  besteht  in  beiden  Fällen  der  Ranptsache  noch  aoa 
iw€uatratoffa.  Chtanidm  (durch  UmkrystalliBiren  aus  Wasser 
Alkohol  zu  reinigen).  Gasförmige  Zerseteungsprodacte 
uSt  u.  6.  w.)  treten  bei  Innehaltung  der  obigen  Tem- 
.rgrenzen  nicht  auf.  Das  zweite  bei  der  BhodanammoniDm 
Ize  ala  krystailinisches  Subliniat  auftretende  Zersetzungs- 
:t  erwies  sich  als  auifokohlm».  Ammoniak  (Salz  Zeiee'a). 
.usbeute  an  Guanidin  hatte  ein  so  vollständig  befriedigende« 
niCit,  dab  man  nunmehr  diesen  Körper  mit  geringer  Mühe 
:auin  nennenswefthen  Kosten  in  jeder  Menge  gewinnen 
Was  den  inneren  Zusammenhang  dieses  Zersetzongavor- 
s  anlangt,  Bo  ist  wohl  zunächst  ein  Uebergang  des  Rho- 
imoniums  in  Sulfohametoff  anzunehmen.  Letzterer  ver- 
aun  beim  Erhitzen  die  Elemente  des  H^S,  um  in  Cyan- 
ilberzugehen,  welches  im  Moment  seiner  Bildung  sich  mit 
inammonium  zu  Rhodanguanidin  vereinigt.  Diese  letztere 
ime,  die  Vereinigung  von  Cjanamid  mit  Rhodanammou 
odanguanidin  hat  Volhard  durch  das  Experiment  ge- 
und  bestätigt  gefunden.  Die  Bildung  endlich  deaZeise- 
Salzes  erklärt  sich  daher,  dafs  der  aus  dem  Sulfoham- 
licli  abspaltende  HiS  sofort  mit  einem  anderen  Tbeil  des 
nammoniuma  zu  sulfokohleos.  Ammon  zusammentritt.  — 
US  dem  erhaltenen  rbodaDwasBerstofisanren  Guanidin  andere 
zu  gewinnen ,  versetzt  man  dessen  LSsang  mit  kohlens. 
auf  100  Tbl.  Rhodanguanidin  5S  Tbl.  reines  Raliumcai^ 
,  dampft  stark  ein  und  extrahirt  nun  alles  Rhodankalium 
Auskochen  mit  Weingeist  (200  Thl.),  filtrirt  und  wäscht 
Itig  mit  Alkohol  nach.  ZurUck  bleibt  kohlens.  Guanidin, 
lan  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  von  den  letzten 
I  noch  anhaftenden  kohlensauren  Kali's  beireien  kann, 
leichzeitig  mit  Volhard  erhielt  G.  Deutsch  (1)  Gva- 
durch  längeres  Erhitzen  von  Rhodanammonium.  Erhitzt 
ithodanammon   im  Oelbade  auf  etwa  220",   so  entweichen 


J.pr.Chem.  |SJ  9,  1;  B,  S«;  G.  DoHtaab,  Jahreibsr.  f.  1873,  S87, 
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Ströme  von  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff.  In  Folge 
Becandärer  Bildmig  treten  aufserdem  die  charakteristischen  Erj- 
stalle  des  von  Zeise  beschriebenen  trisulfocarbonsauren  Am- 
moniaks auf;  auch  Rhodanammonium  läfst  sich  in  der  Vorlage 
nachweisen.  Der  Ettckstand  im  Kolben  besteht  zur  Hauptsache 
aus  Rbodanguanidin  y  mit  nur  noch  geringen  Mengen  von  Rho- 
dananmionium  und  Sulfohamstoff  verunreinigt  Die  Reaction 
scheint  bei  dieser  hohen  Temperatur  (s.  oben  Volhard)  nach 
folgender  Gleichung  zu  verlaufen  : 

(^^{nh|),  *  NH-C<N^V  CN-BH  +  2NH,  +  CS,. 

Die  Rohschmelze  von  Rhodanguanidin  wird  so  lange  aus 
Wasser  umkrystallisirt^  bis  Thalliumoxydlösung  damit  rein 
weifses  Rhodanthallium  fallt.  Rhodanguanidin  bildet  greise^ 
farblose,  biegsame  Blätter  von  eigenthümlichem  Fettglanz ;  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  Schmelzp.  IIS^';  über  150<>  er- 
hitzt tritt  Zersetzung  ein  unter  Ammoniakentwicklung  und 
Hinterlassung  von  Melam.  Alle  anderen  Salze  müssen  vom 
Rhodanguanidin  aus  durch  doppelte  Umsetzung  isolirt  werden. 
H.  Nencki(l)  machte  Mittheilungen  über  ä^namm;  eine 
neue,  durch  Erhitzen  von  essigs.  Guanidin  entstehende  Base. 
Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  trockenes  essigs.  Guanidin  auf 
dem  Sandbade  in  einem  Fractionirkölbchen.  Zunächst  geht 
etwas  Wasser  und  Essigsäure  über ;  später  folgt  eine  reichliche 
Entwicklung  von  Anmioniak;  bis  endlich  die  kochende  Flüssig- 
keit eine  constant  bleibende  Temperatur  von  228  bis  230^  an- 
genommen hat.  Man  erhält  sie  etwa  V4  Stunde  bei  dieser 
Temperatur,  läist  hierauf  erkalten  und  extrahirt  mit  heifsem 
Wasser,  das  nach  Hinterlassung  eines  geringen  amorphen 
Restes  (2)  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte,   dem  essigs.  Salze 


(1)  Dentoeb.  oh.  Gm.  Ber.  1874,  776,  1684.  —  (3)  Eine  dem  Ammelin 
ähnliche  Snbstans ;  giebt  mit  HCl  eine  in  Nadeln  kiystollisirende  Verbindang. 
—  Dm  beim  Erhitsen  dM  eeiigs.  Guanidins  übergehende  DMtilUt,  hanptoäoh- 
Hoh  ans  essigs.  Ammon  bestehend,  scheidet  schon  während  des  Erhitsens  und 
noch  mehr  nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  rhombische  Krystalle  ans,  die 
mit  Kali  enrSrmt  NHg  entwickeln  nnd  in  Guanamin  fibergehen. 
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der  neuen  Base,  gesteht  Ans  dem  abfiltrirten  nnd  gnt  abge- 
preisten  Sslx  seist  man  die  Base  mit  Kali-  oder  Natronlange 
in  Freiheit  ÖO  g  nrspr&nglich  kohlens.  Gnanidin  geben  bei  gut 
gehmgener  Operation  10  g  der  neuen  Snbstans.  Als  Neben- 
producte  treten  bei  dieser  Beaction  essigs.  Ammon,  Ammoniak 
nnd  Kohlensaure  auf,  was  auf  folgende  Zersetsungsgleiehmiig 
deutet  : 


j 

"■•T 


fr'' 


(Cl^H« . C;il«0,).  :»  C«NA  +  S(CAOb-NH«)  +  CO.  +  2KB^ 

Das  gleichzeitig  auftretende  Wasser  wird  aus  dem  easigsauren 
Ammon  durch  Acetamidbildung  eliminirt  Das  Guanamin  hat 
die  Formel  C4N5H7  und  ist  eine  schwache  Base,  die  mit  S&uren 
und  Salzen  gut  krystallisirende  Verbindungen  giebt  Sie  ist  in 
Alkohol  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem,  sehr  leicht  aber  in 
heifsem  Wasser,  woraus  sie  in  perlmutterglinzenden  Blättern, 
mitunter  auch  rhombischen  Nadeln  krjstallisirt.  Die  Kiystalle 
enthalten  Krjstallwasser,  welches  sie  aber  schon  beim  Trocknen 
an  der  Luft  wieder  verlieren.  Guanamin  wird  von  rerdünnter 
Salpetersäure  leicht  oxjdirt ;  concentrirte  Säure  giebt  damit  ein 
tief  gelb  gefärbtes  Product,  das  aus  verdünnter  Lösung  durch 
Ammoniak  in  amorphen  Flocken  fällt;  beim  Kochen  mit  starker 
Kalilauge  erleidet  das  Guanamin  Zersetzung  unter  Entbindung 
von  Ammoniak.  Das  Guanamin  ist  geschmack-  und  geruchlos; 
auch  ist  es  nicht  giftig  (es  passirt  den  tiiierischen  Organismus 
zum  g^Öfsten  Theil  unverändert) ;  es  schmilzt  bei  265^  und  sub- 
limirt  zum  Theil  ohne  Zerseteaag." Formoguanamin  entsteht  in 
ähnlicher  Weise  aus  ameisens.  Gnanidin,  wie  Guanamin  resp. 
Äceioguanamin  aus  essigs.  Guanidin.  Sobald  die  Temperatur 
der  Schmelze  des  ameisens.  Salzes  200®  erreicht  hat,  erhitzt 
man  noch  so  lange,  bis  Ausscheidung  von  Krystallen  eintritt 
Nach  wenigen  Minuten  läfst  man  erkalten  und  versetzt  mit  dem 
gleichen  Volum  kalten  Wassers.  Die  zurückbleibende  Base 
wird  nun  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  einer 
conc.  Lösung  von  Oxalsäure  in  das  in  kaltem  Wasser  unlös- 
liche oxals.  Salz  verwandelt,  woraus  sie  mit  Aetzkali  in  weifsen 
rhombischen  Nadeln  abgeschieden  werden  kann.  56  g  ameisens. 


rr^ 
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Salz  geben  etwas  über  9  g  der  freien  Base^  entflprechend  nahe- 
zu 50  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute.  Da  bei  dieser  Operation 
Wasser,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Eohlenoxyd  als  Spal- 
tongsproduete  auftreten,  so  entspricht  der  Verlauf  der  Beaction 
der  Gleichung  : 

(CNtHg .  HCOOH),  =  CsN A  +  4  NH,  +  2  HtO  +  2  CO  +  CO,. 

Das  Formoguanamin  hat  die  Formel  CaNsHs.  Es  ist  eine 
schwache  Base,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  nur  wenig 
in  Alkohol,  die  mit  Säuren  leicht  lösliche  krystallisirende  Salze 
(das  oxals.  Salz  ist  sehr  schwer  löslich)  liefert  Sie  schmilzt 
noch  nicht  bei  350^  und  krystallisirt  aus  Wasser  wasserfrei.  — 
Chloreisigs.  Ouanidin  auf  ITO^^  erhitzt  verkohlt  zum  Theil  stark, 
theilweise  bleibt  es  unverändert ;  ein  Gljcoljlguanamin  aber  hatte 
sich  nicht  gebildet  —  Nencki  hat  auch  die  Einwirkung  des 
Chlorkohlens&ureäthers  auf  Ouanidin  in  den  Ereis  Seiner  Unter- 
suchungen gezogen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  zu  einer  con- 
centrirten  alkoholischen,  in  einem  Eölbchen  befindlichen  Lösung 
der  freien  Base  unter  Abkühlung  allmählich  Chlorkohlensäure- 
ftther  hinzugesetzt  Die  sich  ausscheidenden  Ejrjstallnadeln  sind 
der  QtMnidodtkohJsMäureäther  : 

(CN,H.),  +  (CICOOCA),  =  C^NH   -  CO  -  OC^  4.  acN  H     HCL 

Die  alkoholischen  Mutterlaugen  enthalten  nur  salzs.  Guanidin. 
Der  Guanidodikohlensäureäther  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht 
löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether;  auch  in  verdünntem 
Weingeist  in  der  Wärme  ziemlich  löslich  und  am  besten  daraus 
krjstallisirbar.  Schmelzp.  162^.  Verdünnte  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  zersetzen  ihn  leicht.  Interessant  ist  sein  Verhalten 
gegen  alkoholisches  Ammoniak;  damit  im  verschlossenen  Rohr 
auf  100^  erhitzt  erhält  man  nicht  Guanidodikohlensäurediamid, 
sondern  Ouanolin,  gemäfs  der  Gleichung  : 


>NH  I 

\NH  COOC^*  •  4-  2  NH,  =    2  (NH,  -  COOC,H,)  +  CaNeH^O,. 
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Die  Bildung  dieser  neuen  Base  beruht  somit  auf  einer  einfachen 
Addition  des  Guanidins  zu  Guanidodikohlensäureäther.  —  Ihre 
Entstehung  wurde  auch  einmal  beobachtet ^  als  Nencki  eine 
wässerige  Lösung  von  Guanidin  (sie  enthielt  etwas  Ammoniak) 
mit  Chlorkohlensäureäther  behandelte.  Das  Guanolin  krystal- 
lisirt  aus  wässeriger  oder  weingeistiger  Lösung  in  rhombischen 
Blättern  mit  1  Atom  Krystallwasser.  Die  wasserhaltige  Base 
schmilzt  bei  100®,  die  wasserfreie  bei  114. bis  115^  —  Nach 
allem  hier  Mitgetheilten  beruht  die  Entstehung  des  Formo- 
sowie  des  Acetoguanamins  auf  einer  Synthese,  die  unter  den 
bekannten  synthetischen  Methoden  zur  Darstellung  kohlenstoff- 
reicherer Verbindungen  kein  Analogen  hat.  Einfaches  Austreten 
von  NHs  (resp.  der  Amidogruppen)  und  daraus  hervorgehende 
Bindung  der  befreiten  Kohlenstoffvalenzen  erzeugen  hier  Vetr- 
bindungen  mit  3  (das  Formoguanamin)  und  mit  4  (das  Aceto- 
guanamin)  Kohlenstoffatomen  im  Molekül.  —  Am  Schlufs  der 
Abhandlung  entwickelt  Nencki  Seine  vorläufigen  Ansichten 
über  die  beiden  eben  genannten  Basen  zukommenden  Stmetur- 
formein. 

E.  Baumann  (1)  hat  Barhoain  auf  salza.  Ouanidin  in  der 
Hitze  einwirken  lassen.  Während  Harnstoff  und  Guanidin  in 
diesem  Falle  unter  Ammoniakabspaltung  zu  Dicyandiamidin  (2) 
zusammentreten,  bildet  sich  bei  der  erstgenannten  Beaction  nur 
eine  Verbindung  von  salzs.  Guanidin  und  Sarkosin,  und  nicht, 
wie  theoretisch  zu  erwarten,  Kreatin.  Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht bereits,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  salzs. 
Guanidin  eine  Zeit  lang  mit  Sarkosin  kocht.  Salzs.  OtiMnidin- 
Sarkosin  ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus 
in  schönen  tafelförmigen  Krystallen  aus,  welche  aber  unter 
geeigneten  Umständen  wieder  leicht  in  ihre  Componenten  zer- 
fallen (so  z.  B.  durch  Platinchlorid,    Quecksilberozyd  u.  s.  w.). 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Bor.  1874,  1151.   —   (2)   Dieier  Bericht  8.  788. 
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Beim  Digeriren  yon  kohlensaurem  Gnanidin  mit  BenzoS- 
Bänreanhydrid  bei  100^  erhielt  David  Mc.  Creath  (1)  einen 
dibenzojlirten  Harnstoff  (Schmelzp.  210^)^  welcher  identisch  ist 
mit  dem  von  E.  Schmidt  (2)  aus  Benzamid  und  flüssigem 
Phosgen  dargestellten.  Die  Beaction  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung : 

CH.Na  +  (C,H»0)tO  =  H.N  +  CB^{CjEfi)JXfi. 

DtbeneoylhamstojffF  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln ; 
beim  anhaltenden  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  er  sich  in  Ben- 
zoesäure und  Ammoniak. 

A.  Br tidner  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Nitroderivate  des  Sulfocarbanilids  fortgesetzt.  Die  Dinitrover- 
bindung,  welche  Er  aus  Nitranilin  (aus  Dinitrobenzol)  und  Schwe- 
felkohlenstoff schon  früher  erhielt,  bildet  sich  bedeutend 
leichter,  wenn  nach  der  Methode  von  Merz  und  Weith 
1  Mol.  Kaliumhydroxyd  auf  1  Mol.  Nitranilin  zu  der  alkoho- 
lischen Lösung  von  Nitranilin  und  Schwefelkohlenstoff  hinzu- 
gesetzt wird  (CSs  mufs  im  Ueberschufs  da  sein).  Es  ist 
Brückner  nicht  gelungen,  das  bei  der  Spaltung  des  Dinitro- 
Boltbcarbanilids  in  Aussicht  gestellte  Nitrophenylsenfbl  aufzu- 
finden, Er  bekam  neben  Nitranilin  nur  Harze.  —  Die  Ent- 
schwefelung des  IHnürostdfocarlanüida  mittelst  Bleioxyds  gab 
zwar  ein  Dinäroearbanäid ,  doch  ist  dasselbe  nicht  ganz  rein 
erhalten  worden  (kleine  gelbe  Nadeln  von  über  100®  liegendem 
Schmelzpunkte).  —  Die  Entschwefelung  in  Gegenwart  von  Am- 
moniak gab  ein  Dinih'odiphenylgtMnidin ,  welches  durch  Aus- 
ziehen mit  HCl  aus  dem  harzigen  Beactionsproducte  isolirt 
wurde.  Aus  Alkohol  krystallisirt  bildet  es  kleine  gelbe  glän- 
zende, bei  190®  schmelzende  Blättchen ;  kaum  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Manonürosulfocarhanüid 
ist  am  besten  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
von  Nitranilin  und   Phenylsenföl    und   Digeriren  der  geschmol- 


(1)  Deutsch,  eh.  Gee.  Ber.  1874,  1789.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  690.  — 
(8)  Deatech.  oh.  Qes.  Ber.  1874,    1284.  -^  (4)  Jahresber.  f.  1878,  776. 
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zenen  Masse  bei  100^  za  erhalten.  Es  kiystallisirt  in  gelben 
Krusten  oder  kleinen  Nadeln  und  schmilzt  bei  145^  Mit  Blei- 
oxjd  entschwefelt  liefert  es  ein  in  hellgelben  Nadeln  krystal- 
lisirteS;  bei  187^  schmelzendes  MononitroearbantlicL  In  Gegen- 
wart von  Ammoniak  entschwefelt  giebt  das  Mononitrosulfocarb* 
anilid  eine  gelbe  krystallinische  Base  vom  Schmelzp.  131  bis 
132^;  ein  M<m<mürodiphenylguanxd%n.  In  Gegenwart  von  Anilin 
entschwefelt  giebt  es  gleichfuUs  eine  Base  :  ein  Mononüratri' 
phenylguanidin,  von  dem  jedoch  nur  das  Platindoppelsalz  ana- 
Ijsirt  wurde. 

W.  Weith  und  B.  Schröder  (1)  haben  auf  Grund  um- 
fassender Untersuchungen  über  die  verschiedenen  Diphenyl- 
guanidine  nachgewiesen,  dafs  die  seither  als  a-  und  /f-Diphenyl- 
guanidine  unterschiedenen  Basen  identisch  sind,  dafs  überhaupt 
bis  jetzt  nur  ein  Diphenjlguanidin  existirt  und  dafs  dieses  mit 
gröfster  Wahrscheinlichkeit  als  symmetrisches  oder  a-DxphenyU 
guantdin  betrachtet  werden  mufs,  constituirt  also  nach  der 
Formel  : 

H     \N-C-N^^^ 

A.  W.  Hof  mann  (2)  hat  die  Darstellung  des  Diphenyl- 
guanidina  aus  Anilin  und  Chlorcyan  von  Neuem  ausgeführt 
und  bestätigt  das  von  Weith  und  Schröder  gewonnene  Re- 
sultat (s.  vorigen  Abschnitt).  Hof  mann  knüpft  hieran  einige 
Betrachtungen  über  die  Natur  der  von  Ihm  1848  entdeckten^ 
Melanüin  genannten  und  später  als  Diphenjlguanidin  erkannten 
Base  vom  Schmelzpunkt  13  P.  Schliefslich  berichtigt  Hofmann 
eine  früher  von  Ihm  gemachte  Beobachtung  (3)  dahin,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Anilin  auf  salzsaures  Guanidin  nicht  Di- 
phen jlguanidin,  sondern  einfach  Diphenjlhamstoff  gebildet  wird. 
Ein  Theil   des   Guanidinsalzes   war   also  in  diesem  Falle  unter 


(1)  Deutsch,  oh.  0^1%,  Ber.  1874,  937.  —  (2)  DentBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874» 
947.  ~  (3)  Jahresber.  f.  1868,  688. 
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Wasseranfnahme  und  Ämmoniakabspaltung  in  Harnstoff  überge- 
gangen, welcher  sich  alsdann  dnrch  das  Anilin  phenylirt  hatte. 
Diese  Versuche  wurden  übrigens  mit  einem  ans  Chlorpikrin 
und  Ammoniak  gewonnenen  Guanidinsalze  dargestellt^  welchem 
hartnäckig  eine  kleine  Menge  gelber  klebriger  Materie  anhaftete. 
Als  Hof  mann  den  Versuch  mit  einem  nach  Volhard's  neuer 
Methode  dargestellten  völlig  trockenen  Präpafi^te  wiederholte, 
wurde  der  Diphenylhamstoff  nicht  wieder  erhalten. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Diphenjlguanidin  auf 
170  bis  19(fi  hat  A.  W.  Hof  mann  (1)  Tetraphenylmelamtn 
dargestellt.  Der  so  erhaltene  Harzkuchen  wird  in  Alkohol  ge- 
löst und  nun  die  Lösung  entweder  verdampft,  oder  mit  Wasser 
gefUlt  Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  gewonnene 
Körper  erstarrt,  der  Buhe  überlassen,  allmählich  krystallinisch, 
oft  erst  nach  langer  Zeit.  Erwärmung,  Lösung  der  Verbindung 
in  Alkohol  und  Wiederf&Uen  mit  Wasser  oder  Lösen  in  Salz- 
säure und  Fällen  mit  Alkali  kann  diese  Umwandlung  wesentlich 
beschleunigen.  Durch  mehrfaches  Umkrjstallisiren  des  zur  Ery* 
Stallmasse  gewordenen  Bohproductes  aus  Alkohol  erhält  man 
meist  radial  vereinigte  und  schliefslich  verfilzte  Nadeln,  welche 
in  Aether  schwer,  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  217^ 
schmelzen.  Sie  besitzen  die  Formel  CsTHnNe  und  können  als 
ein  4  fach  phenylirtes  Melamin  aufgefafst  werden,  entstanden  nach 
der  Oleichung  : 

SC,A,N,        «        CA(CeH,)4Ne        +        «CAN    +    NH,. 

Diphenylgoanidm        Tetraphenjlmelamin  Anilin 

Das  Chlorhydrat  dieser  Base  bildet  längliche  rhombische  Pris- 
men, das  Flatinsalz  rhombische  Nadeln,  das  Salpetersäure  Salz 
feine  Nadeln.  Siedende  Salzsäure  läfst  Tetraphenylmelamin 
völlig  unverändert;  Triphenylmelamin  zersetzt  sich  schon  beim 
blofsen  Aufkochen  damit  unter  Wasseraufnahme  in  Ammoniak 
und  cyanursaures  Phenyl.  —  Ln  Anschlufs  an  diese  Versuche 
hat  Hof  mann  noch  Aba  Düolylguanidin  dargestellt  durch  Ent- 


(1)  Dsttftieh.  eh.  Qss.  Ber.  1974,  178e. 
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BchwefeluDg  des  Ditolylsulfoharnstoffs  (Scfamelzp.  176^)  in  Ge- 
genwart von  Ammoniak.  Diese  Substanz,  eine  schöne,  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende,  bei  168^  schmelzende  Base,  ist  offenbar 
identisch  mit  dem  von  Wilson  (1)  durch  Einwirkung  des 
Chlorcjans  auf  Paratoluidin  erhaltenen  Körper.  Das  Ditolyl- 
guanidin  verhält  sich  erwärmt  genau  wie  das  Diphenjiguanidin. 
Unter  Entwicklung  von  Ammoniak  hinterbleibt  ein  allmählich, 
wenn  auch  langsam  krystallinische  Structur  annehmendes  Hars, 
welches  sich  wohl  bei  näherer  Untersuchung  als  ein  Mrcttoluy- 
lirtea  Mdamin  ausweisen  wird.  Das  salzs.  Salz  dieser  Base 
bildet  feine  concentrisch  vereinigte  Nadeln. 

Trägt  man,  nach  W.  W  e  i  t  h  (2),  in  eine  heifse  Benzollösung 
von  Sulfocarbanilid  allmählich  Quecksilberoxyd  im  Ueberschufs 
ein  und  filtrirt  nach  beendeter  Einwirkung,  so  enthält  die  Flüs- 
sigkeit einen  äufserst  leicht  löslichen  Körper,  der  beim  voll* 
ständigen  Verdunsten  des  Benzols  als  farbloser  oder  schwach 
gelblicher  Sjrrup  zurückbleibt  und  allmählich  glasig  erstarrt  Er 
wurde  durch  Destillation  gereinigt.    Diese  schwer  verbrennliche 

Verbindung  besitzt  die  Formel  CuHioNt  =C^jJ-§«g*.  Weith 

nannte  sie  Carhodiphenylimid  (Diphenylcarbimid).  Durch  die 
Beaction  : 

C8{SS[:cÄ  +  ««^  =  ^.cä  +  HgS  +  H.0 

bestätigt  Weith  Seine  Vermuthung,  dafs  das  Verhalten  der 
zweifach  substituirten  Harnstoffe  gegen  Metalloxyde  genau  ent- 
sprechend ist  demjenigen  der  einfach  substituirten,  dafs  also  in 
erster  Linie  in  beiden  Fällen  immer  ein  substituirtes  Cyanamid 
entsteht.  Erst  durch  Wasseraufnahme  geht  alsdann  dieses  in 
den  zugehörigen  Harnstoff  über.  Bei  obiger  Beaction  konnte 
nur  die  Bildung  sehr  geringer  Spuren  von  Carbanilid  nachge- 
wiesen werden.  Seiner  Bildung  und  seinen  Beactionen  nach  ist 
das  Carhodiphenylimid  (diphenylirtes  Oarbodiimid)  isomer  mit 
dem  eigentlichen  Diphenylcyanamid  : 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  448.  ->  (%)  Deutsoh.  ob.  Qm.  Ber.  1874|  10. 
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Beim  Erhitzen  verbreitet  das  CarbodipheDjIimid  einen  stechenden, 
zu  Thränen  reizenden  Geruch^  mit  viel  Luft  verdünnt  an  Zimmt 
erinnernd  (1).  Das  salzs.  Salz  (dnrch  Einleiten  von  trockenem 
Chlorwasserstoff  in  die  Benzollösnng  der  Base  erhalten)  ist  ein 
blendend  weifser  krystaJlinischer  Niederschlag  von  der  Formel 
CjsHioNt .  HCl.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  polymerisirt 
sich  allmählich  das  Carbodiphenylimid  zu  einer  zuerst  porcel- 
lanartigen,  später  krjstallinischen  Masse ;  die  von  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  nur  spärlich  aufgenommen  wird.  Nach 
wiederholtem  Auskochen  mit  Benzol  schmilzt  diese  Verbindung 
bei  168  bis  170^  —  Mit  Wasser  geht  das  Carbodiphenjiimid 
in  Diphenylhamstoff  über,  wobei  die  Gegenwart  von  Säuren 
nicht  erforderlich  ist;  man  erreicht  seinen  Zweck  schon  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  wässerigem  Weingeist.  *—  Anilin  und 
Carbodiphenjiimid  (resp.  das  salzs.  Salz^  desgleichen  auch  das 
polymerisirtO;  bei  168  bis  170^  schmelzende  Product)  vereinigen 
eich  direct  zu  a-Trtphenylguanidin  nach  der  Gleichung  : 


<: 


.  CaH§  yS 

N.CA  \H    '  ^N/H 


XcA 

Auch  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Carbodiphenjiimid  mit 
gröfster  Leichtigkeit ,  wahrscheinlich  zu  Diphenjlguanidin.  — 
Sf8  gegen  Oarbodiphenylimid.  Erhitzt  man  die  geschmolzene 
Base  im  HtS-Strom  auf  ca.  170^,  so  wird  hierbei  nur  ein  Theil 
derselben  in  Sulfocarbanilid  verwandelt,  während  ein  anderer 
Theil  einer  tiefer  Reifenden  Zersetzung  verfällt,  als  deren  Pro- 
ducte  Weith  Anilin ,  Schwefelkohlenstoff  und  o-Triphenjlgua- 


(1)  GenMi  daiselbe  beobaohtet  man  bei  der  Deitillation  dee  a-Tripbenjl- 
gnaoidins.  Wahnobeinlioh  MrOlH  dieses  hierbei  in  Carbodipbenylimid  und 
Anilin  y  welche  sieh  beim  Erkalten  wieder  sn  Triphenjlgnanidin  Tereinigen 
(siehe  nnten). 


-. 


Tetrapbeiiflguaiiidm  n.  polymerisirtM  Diphsnylajaiuinld. 


nachwies.     Als   eiDfachstor   Anadruck   die! er   Zersetzniig 
1  Bomit  die  folgeodea  Gleicbangea  betrachtet  werden  : 

/.C,H,  rNH.CA 


"^  "^n 


SalfooM^iaiinid  (1) 
'N.C.H,  H,N.CA 


Idang  des  o-Triphenjlgnanidios  erklärt  sich  einfach  darch 
awirkuDg  von  entstaodeiiem  Anilin  auf  noch  unzenetzteB 
liphenylimid.  —  Die  gleichen  Froducte  wie  oben  liefert 
Izs.  Sals  der  Base,  nur  erhält  man  aufserdem  Stimme  von 
ad  etwas  Pbenylsenföl,  das  seine  Entstehnng  der  Ein- 
g  der  Salzsäure  auf  Sulfocarbanilid  verdankt.  —  Auffal- 
Aehclichkeit  in  den  Reactionen  theilt  das  Carbodiphe- 
1  mit  dem  einfachen  Cjanamid;  auf  Grund  dieser  Analogie 

it  dann  die  Stmctorformd  O^t^q  ^  <!&>  G7anamid  einen 
Grad  von  Wahrscheiolichkeit, 

li  der  Einwirkung  von  gasfSnnigem  Chlorcy&o  auf  ga- 
senes  Diphen^lamin  erhielt  W.  Weith  (2)  Tetraphenyl- 
in  (das  erste  tetrasubstituirte  Guanidin) ;  bei  Anwenduitg 
loher    Temperataren    findet   eich    neben    einer    geringen 

der  neuen  Base  ein  polymtrea  Diphmylcyanamid  in  be- 
ober   Menge.    Auf  eine  Lösnog    von    Diphenjlamin    in 

ist  Chlorc;^an  ohne  jede  Wirkung.  Zur  Darstellung  de« 
henjiguanidins  erhitzt  man  Diphenylaniin  im  Oelbade  saf 
I  170°  und  leitet  während  einiger  Stunden  reines  Chlor- 
s  ein.  Man  iBst  nun  in  Alkohol,  versetzt  mit  HOl  nnd 
die  Lösung   in   viel  Wasser  zur  Entfernung   des  unver- 


Uebrigeaa  kann  BiilfoMrb«oI)id,  wie  Welth  und  U«r>  bttobaohteten, 
roh  Einwirkung  von  H,S  auf  a-TriphenylgomnidlB  entitshen,  D«i  Bin- 
doi  C8,  bei  hober  Tempeimtar  «of  mitentatuidanea  Asflin  Mkraibt 
nur    onteigeordnate   B*deutiuig  nu  —  (I)  DeatMk.  «L  Om.  Bar. 
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änderten  Diphenylamins.  Die  filtrirte,  stark  eingedampfte  Lö- 
anng  scheidet  beim  Erkalten  eine  Oelschicht  ab;  die  allmählich 
au  grofsen  Krystallen  von  salzs.  Tetraphenjiguanidin  erstarrt 
Man  scheidet  die  freie  Base  mit  Natronlauge  ab  und  krjstal- 
lisirt  sie  aus  Ligroin  um.  Das  Tetraphenjiguanidin  krystallisirt 
in  grofsen  wohlausgebildeten,  lebhaft  diamantglänzenden  octaSdri- 
Bchen  Formen  des  orthorhombischen  Systems.  Die  Krystalle 
stellen  Pyramiden  dar^  mit  denen  bisweilen  noch  Quer-  und 
Längsflächen  combinirt  sind  (nach  Eenngott).  Die  Base  ist 
unlöslich  in  Wasser^  leicht  löslich  in  Alkohol^  Aeiher  und  Benzol; 
Schmelzp.  130  bis  131  <^  (1).  Beim  Ausfällen  aus  ihren  Salz- 
lösungen mit  Natron  verhält  sie  sich  genau  so  wie  a-Tripheuyl- 
guanidin.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser  und 
durchgängig  gut  krystallisirend.  Das  salza.  BaU  ist  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  (wahrscheinlich)  rhombischen  Tafeln 
mit  5  Molekülen  HsO;  es  verwittert  an  der  Luft  Seine  Lösung 
reagirt  neutral.  Eisenchlorid  fällt  daraus  einen  rostfarbenen 
Niederschlags  der  sich  nach  längerer  Zeit  in  grofse  gelbe  hexa- 
gonale  Tafeln  eines  EüendoppeUalzes  verwandelt.  Das  PlcMn- 
doppelaale  ist  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  aus  siedendem 
Alkohol,  worin  er  schwer  löslich,  in  glänzenden  Blättchen  kry- 
stallisirt Das  Nitrat  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen 
atlasglänzenden,  bttschelig  gruppirten  Nadeln.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.  Das  sehwefeU.  Balz  ist  ebenfalls  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  es  bildet  feine  Nadeln.  Das 
Jodhydrat  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  farblosen 
Nadeln.  Teiraphenylguanidinchlorai  stellt  einen  aus  feinen  Na- 
deln bestehenden  Niederschlag  dar.  Es  ist  so  schwer  löslich, 
dals  es  aus  einprocentigen  Guanidinsalzlösungen  durch  Zusatz 
von  Ealiumchlorat  herausfällt  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
das  Salz  in  der  Kälte  schön  ziegelroth,  indem  die  Lösung  eine 
erst  violette,  später  blaue  Färbung  annimmt    Chroms.  Kalium 


(1)  Die  Bohmelsponkte  der  iTinmetriBoheii  phenylirten  Oasnidine  nehmen 
mit  der  Ansahl  der  Phenjrlgmppen  ab.  Di-  147*»  Tri-  US*  a.  Telra^enyl- 
gnanidin  ISO*. 


S2S  Tstnphmj'lgtuuiidlD  n.  polymeHiirtBi  I 

tSWt  TetrspbtnylgiDuiidiDflalzlQsangeii  hei 
Wasser  und  Chlorkalk  bewirken  in  der  Li 
dicke  weifse  Niederschläge.  Goncentrirtfl 
reine  Base  in  der  Kälte  farblos,  beim  E 
LttBQDg  roth-violett.  CS|  ist  ohne  Wirknr 
bei  180".  —  Verhalten  des  TetrapHenyls 
Erhitzt  man  das  salze.  Salz  mit  festem  1 
bade,  so  betont  schon  bei  äOO"  Zerael 
prodncte  traten  nur  Ammoniak  und  D 
gleichzeitig  frei  werdende  COt  wurde 
letztere  konnte  aber  bequem  nachgewiese 
Setzung  der  Base  mit  HCl  in  geschloae 
830  bis  340"  ist  die  Umwandlung  eine  voll 
Spaltungspro ducte  sind  hierbei  dieselben 
ISuft  also  die  Reaction  fOr  beide  Fälle 
chnng  : 

C^NH  +  S  H,0    -■   S  N^.H.  - 

d.  h.  das  bei  der  Einwirkung  von  Chlore 
erhitztes  Dipbonylamin  entstehende  Tel 
hält  die  Beoiolreste  symmetrisch  im  Mi 
ist  mithin  als  ein  a-Tetraphenylguanidin 
Entstehung  erklärt  sich  im  Sinnö  der 
cfanngeD  : 

Cl-tEN  +  H^«H,  -=  HCl  +  : 

hikI 

Lä&t  man  die  Einwirkung  des  Chlorcyau 
peratnr  (250°)  auf  Dipbenylamin  vor  sich 
Hauptproduct  in  reichlicher  Menge  ein 
nylcyatu^iid  aufzufassender  KOrper,  n 
traphenjlgoanidin    und    anverlindertem 


r^ 
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selbe  kann  durch  Behandeln  mit  Alkohol  leicht  farbloB  nnd  rein 
erhalten  werden.  Er  unterBcheidet  sich  sowohl  durch  seine 
fiigenschaften  als  auch  darch  seine  Beactionen  ganz  wesentlich 
von  dem  mit  ihm  gleich  zusammengesetzten  Carbodiphenylimid 
(s.  weiter  oben).  Die  Verbindung  krjstallisirt  in  lebhaft  glän- 
zenden stumpfen  Bhomboedern ;  Schmelzp.  292^ ;  unlöslich  in 
Wasser;  wird  auch  von  Alkohol;  Aether;  Benzol  u.  s.  w.  nnr 
spurenweise  aufgenommen.  In  heifsem  Terpentinöl  löst  sie  sich 
etwas  und  krystallisirt  daraus  in  farblosen  Biättchen.  Zum 
Theil  bei  sehr  hoher  Temperatur  destillirbar ;  theilweise  aber  in 
Benzonitril;  Kohle  u.  s.  w.  zerfallend.  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Diphenjlcyanamid  mit 
prächtig  jod^ioletter  Färbung  (dieselbe  Beaction  zeigt  die  Sulfo- 
säure  des  Diphenjlamins).  Zur  Sicherstellung  der  Constitution 
dieses  Diphenjlcyanamids  studirte  Weith  dessen  Verhalten 
gegen  Säuren  und  Alkalien.  In  zugeschmolzenen  Bohren  mit  HCl 
während  fünf  Stunden  auf  250^  erhitzt,  war  Zersetzung  zu  C0|; 
NHs  und  Diphenylamin  eingetreten;  denselben  Erfolg  erzielte 
die  Behandlung  mit  festem  Eali  bei  hoher  Temperatur.  Damit 
wurde  bewiesen;  dafs  auch  im  poljmerisirten  Diphenylcyanamid; 
wie  im  a*Tetraphenjlguanidin ,  die  Benzolreste  symmetrisch  im 
Molekül  gruppirt  stehen  und  die  eben  erwähnten  Umsetzungen 
auf  nachstehende  Gleichungen  zurückgeführt  werden  müssen  : 

N  /CeH, 


+  ÄH,0   «   N^cJhJ  +  CO,  +  NH.. 


Das  mit  dem  polymeren  Diphenylcyanamid  isomere  Carbo- 
diphenylimid;  sowie  dessen  Polymeres  liefern  unter  genau  gleichen 
Bedingungen  mit  HCl  die  ihrer  (ihnen  von  Weith  angewiesenen) 
Constitution  entsprechenden  Spaltungskörper  :  Anilin  und  C0|.-— 
Dafs  das  aus  Chlorcyan  und  Diphenylamin  bei  hoher  Tem- 
peratur entstehende  Diphenylcyanamid  ein  Polymeres  und  zwar 
aller  Analogie  nach  (CieHtoNt)!,  d.  h.  Perphenyhndamin  ist; 
beweist  sein  Verhalten  gegen  Anilin  und  Diphenylamin;  indem 
es  mit  den  beiden  Aminen  kein  Tri-  resp.  Tetraphenylguanidin 
bildet;   sondern   ohne   alle   Wirkung  auf  dieselben   bleibt    In 


830  Carbodiphenyliinid  a.  Sulfocarbanilid  gegen  HaS. 

Anilin  löst  es  sich  zwar  auf,  krystallisirt  aber  unverändert  wieder 
heraus  in   Form  von  lebhaft  gl&nzenden  Bhomboödem;  ebenso 
resultatlos  in  dieser  Beziehung  blieb  ein  ö  bis  6  Stunden  langes 
Erhitzen  mit  Diphenylamin  bei  300®.    Auch  bei  der  Destillation 
des  poljmeren   Diphenylcjanamids   findet  kein    Uebergang    in 
das  einfache  Cyanamid  statt  —  Entwässertes  salzs.  Tetraphenjl- 
guanidin  zerfällt  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  aaf 
280    bis    300®   (4   bis   5   Stunden)   in  salzs.  Diphenylamin  und 
poljmeres  Diphenjlcyanamid.    Es  kann  also  das  Auftreten  von 
polymerem  Diphenylcyanamid    bei   der  Einwirkung  von  Chlor- 
cyan  auf  sehr  hoch  erhitztes  Diphenylamin,  ganz  abgesehen  von 
der  zunächst  liegenden  Annahme   einer  directen  Polymerisation 
des   vorerst  entstehenden   einfachen    Diphenylcyanamids,    auch 
aus   einer  tiefer  eingreifenden  weiteren  Zersetzung  von  bereits 
vorgebildetem  Tetraphenylguanidin  abgeleitet  werden.    —    Die 
Constitution  des  Perphenylmelamins  schliefst  die  Annahme  einer 
bei   seiner  Bildung    stattgehabten   ümgruppirung   der   Phenyl* 
gruppen   aus;    dieser   Schlnfs    dürfte   wohl  überhaupt   bei  der 
Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  die  primären  Amine  von  allge- 
meinster Gültigkeit  sein.    Betreffs   einiger  sich  an  diese  Frage 
noch  anschliefsenden  theoretischen  Speculationen  Weith's  wollen 
wir  hier  auf  die  citirte  Abhandlung  verwiesen  haben. 

W.  Weith  (1)  lieferte  noch  weitere  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  der  Schwefelhamstoffe  und  Ouanidine,  im  Anschlufs  an 
Seine  oben  mitgetheilten  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffa  auf  Carbodiphenylimid  bei  hoher  Tem- 
peratur. Danach  werden  die  Fragen  über  die  hierbei  vor  sich 
gehenden  Umsetzungen  experimentell  dahin  beantwortet^  dals 
HsS  mit  Carbodiphenylimid  in  der  Kälte  (derselbe  wurde  in 
eine  Benzollösung  dieser  Verbindung  geleitet)  nur  Sulfocarbanilid 
bildet  und  dafs  ferner  das  letztere  geschmolzen  und  auf  160  bis 
170^  erhitzt  mit  dem  Gase  nahezu  quantitativ  in  Anilin  und 
CSs  zerfiHlty  neben  gleichzeiliger  Bildung  nur  höchst  geringer 


(1)  DaQtMh.  eh.  Gks.  Ber.  1874,  1808. 
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Hengen  yon  a-Triphenjlguanidin.  Letztere  Beobachtang  erklärt 
eB  auch,  weshalb  Weith  und  Merz  früher  (1)  bei  der  Ein- 
wirkung von  H^S  auf  a-TriphenjIguanidin  bei  170^  reichlich 
Anilin  und  nur  wenig  Sulfocarbanilid  erhielten ,  während  doch 
die  einfache  Spaltung  zunächst  gleiche  Moleküle  beider  Ver- 
bindungen erzeugt  Auf  Grund  der  obigen  Thatsachen  mufs 
nun  auch  die  Entstehung  von  o-Triphenjlguanidin  neben  H^S 
and  CSt  beim  Erhitzen  des  Diphenylsulfohamstoffs  (2)  in 
anderem  Sinne  wie  damals  interpretirt  werden;  betreffs  der 
hierftir  in  Vorschlag  gebrachten  Oleichungen  verweisen  wir  auf 
die  citirte  Abhandlung.  —  An  diese  Untersuchungen  schliefsen 
sich  noch  Beobachtungen  über  die  Diasociatian  des  a-Triphenyl- 
guanidina  (s.  Anm.  oben  :  über  den  beim  Erhitzen  von  o-Tri- 
phenjiguanidin  auftretenden  ^immtartigen  Geruch).  Völlig  reines, 
aus  Sulfocarbanilid  gewonnenes  a-Triphenylguanidin  geräth 
schon  unter  200^  ins  Sieden;  es  destillirt  zunächst  Anilin  über, 
dem  sich  später  o-Triphenylguanidin  beimischt,  während  der 
zum  Schlufs  übergehende  Antheil  fast  reines  Carbodiphenylimid 
iat.  (Die  Entstehung  von  Anilin  unter  diesen  Umständen  wurde 
schon  früher  von  Weith  und  Merz  erkannt)  Der  Siedepunkt 
des  durch  Destilliren  vollkommen  gereinigten  Carbodiphenjlimids 
wurde  zu  330  bis  331o  (corr.)  festgestellt  (3).  Das  a-Triphenjl- 
guanidin  zerfällt  somit  beim  Erhitzen  nach  der  Gleichung  : 

CN,H,(C.H.),  «  CA.NH,  +  C^;c;5- 

Da  Carbodiphenjlimid  und  Anilin  sich  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  unter  Wärmeentwicklung  wieder  zur  ursprünglichen 
Verbindung  zurückbilden,  so  erinnert  Weith  der  ganze  Procefs 
(die  Spaltung  in  der  Wärme  und  die  Regeneration  bei  nor- 
maler Temperatur)  an  den  Zerfall  des  Salmiaks  in  HCl  und 
NH|  und  ist  Ihm  auch  deswegen  besonders  von  Interesse,  inso- 
fern derselbe  als  ein  Argument  gegen  die  Auffassung  des  Chlor- 
ammoniums als  Molekularverbindung  benutzt  werden  könnte.  ^ 


(1)   Jahraiber.  f.  1870,  758.  —   (8)  Jahresber.  f.  1869,  688.  —   (8)   Dm 
Tbermom«ter  raf  siedendes  DipheDyUunin  (Siedep.  810*^)  eingestellt 


i^Hmid  gegoD  CS,.—  SarkoiinhMiuli 

illt  Carbodiphenjlimid  bei 
L  a  D  d  0 1 1)  gemäfs  der  Gle 
[OsHb)  =  Phenyisenföl.  Ai 
u^arbodipUeD^timids  bleibt   ( 


HanwCnrs  und  Terwuidti 
atm  (1)  bat  eine  BarkoatT 
3  von  HarDBäure  in  geBchm( 
■  werdende  Masse  wird  na 
f  aufgenommen,  woraus  si 
len  prismatischen  Ktystallen 
det.  Die  neue  Verbindung 
1  1  Mol.  Wasser  zu  betracl 
irsäure,  welche  die  Elemei 
äure  enthält,  synthetisch  zu 
(2)  ein  OzaminsSurecyanat 
on  selbst  in  Oxalursäure  tlbe 
imon  in  Earnstoff.  Da  da 
leichten  Zersetzlicbkeit  der  ( 
itnr  scheiterte,  so  sah  sich 
InsSureäthylätlier  (Oxsmethi 
it  man  Cyansäuredämpfe  in 
ilzpnnkt  116  bis  117°),  so  er 
-te  Substanz  von  der  Zusamm 
irem  chemischen  Verbalten 
I  dieselbe,  mit  dem  wirklicl 
er,  ein  c/aas.  Oxamethan  t 
eganura.  Oxataethan  (CjOiI 
lan  stellt  diese  Verbindung 
in  einem  auf  130"  erhitzten 


ih.  Qm.  Ber.  1074,    ll&S.  —   (S) 
.  [3]  •,  080;  Compt  noA.  «0,  1 
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trockenen  Oxamethans  die  durch  Erwärmen  von  3  g  Cyannrsäure 
entwickelten  Cyansäuredämpfe  treten  läfst.  Man  behandelt  dann 
den  Gefafsinhalt  mit  30  bis  40  g  kochendem  Wasser ,  filtrirt 
xmd  reinigt  die  auskrystallisirten  Nadeln  eventuell  (wenn  ihnen 
noch  Ozamethan  beigemengt  ist)  durch  Umkrystallisiren.  Oxa- 
meüiancyanurat  krjstallisirt  in  glänzenden  zerbrechlichen  Nadeln^ 
kaum  löslich  in  kaltem,  löslich  in  etwa  30  Theilen  kochendem 
"Wasser;  schmilzt  bei  155  bis  160  teigig  zusammen;  stärker  er- 
bitzt  zerfällt  es  in  Cyansäure  und  ein  krystallinisches  Sublimat. 
Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  (einige  l^inuten)  und  Filtriren  wurde 
die  Abscheidung  von  harten  glänzenden  Prismen  beobachtet. 
Dieselben  besafsen  das  Aussehen  des  oxamins.  Kalkes ;  ihr  Kalk- 
gehalt entsprach  der  Theorie.  Beweisend  fUr  die  Constitution 
des  Oxamethancjanurats  ist  sein  Verhalten  gegen  Ammoniak 
und  gegen  Barytwasser ;  ersteres  fallt  aus  der  wässerigen  Lösung 
der  Krystalle  Oxamid  und  letzteres  cyanurs.  Baryt.  < —  Somit  ist 
also  festgestellt^  dafs  das  erste  Product  der^Einwirkung  von  Cyan- 
Bäure  auf  Oxamethan  polymerisirt  wird;  anstatt  sich  in  einen 
isomeren  zusammengesetzten  Harnstoff  umzusetzen.  Zur  Sicher* 
beit  wurde  die  erhaltene  Verbindung  noch  genau  verglichen  in 
Eigenschaften  und  Verhalten  mit  einem  reinen  Präparat  von 
-wirklichem  Oxalursäureäthyläther. 

F.  Salomon  (1)  veröffentlichte  eingehende  theoretische 
Betrachtungen  über  den  Zusammenhang  der  AUophansäurO;  Oxa- 
lursäure  und  AlloxansäurO;  betreffs  derer  wir  auf  die  citirte  Ab- 
handlung verweisen.  Als  experimentell  begründet  ist  beson- 
ders  hervorzuheben   die  Bildung   des    Oxalcarlaminaäureäthers 

COOC  H 
NHqqpqqq  g  durch  einfaches  Erhitzen  von  Oxalsäureäthyl- 
chlorid mit  Urethan  im  Oelbade  am  aufrechten  Kühler.  Die  so 
erhaltene  Verbindung  krystallisirt  aus  Aether  in  büschelförmig 
^uppirten  glasglänzenden  spröden  Nadeln ;  in  Wasser;  Alkohol 
und  Aether  löslich;  jedoch  nur  aus  letzterem  gut  krystallisirbar; 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  O,  890. 
JAhrMbttf.  f.  Cbttm.  n.  ■.  w-  f.  1874.  53 


]:)34  Prop]rUUoph«iut ;  Propj 

Scl>me)zpiiDkt45'>.  —  Darch  Erhitzen 
oz^aänrechlorid  in  zageachmolzenen  ] 
Salomon  nnd  B.  Peitzsch  den  E 
gooc;h, 

NH<^  oder    St 

COOCiH, 
welchen   Sie   als  isomer  mit   einem  ] 
von  der  Formel  :  NH^'J?^^  bet 

bindnng  krystaUiurt  aus  Aether  in 
grnppirten  feinen  Nadeln  vom  Schmi 
leicht  zersetzlicL  AlkoholiBchee  Amm 
amid  ab,  Ealiomalkoholat  ans  der  al 
Sthozals.  EaJi  (Silberoxjd  aus  der  vi 
Silber). 

Nach  Gahonrs  (1)  erhält  mai 
phanaäurepropyUther)  durch  Einwirkt] 
aaf  wasserfreien  Propylalkohol,  ;odw 
teren  mit  Harnstoff  am  Kilckflufsku] 
perl  matterartige  Bl&ttchen,  welche  ' 
gen  sehr  leicht  in  kochendem  Wassi 
lieb   sind,   zwischen    150  und  160"   sc 

^^  ^NH .  CO  .  O  .  C»H,  entsprechen. 
Behuf»  von  Propylalkohol  auf  Hamstt 
KUckflufakühler  oder  im  zngeschmolze 
neben   wenig  Ällophanaäureüther   eine 

ureihan  (CO^^q  O  H  )'  ^''^  zieht) 
aus,  verdunstet  die  Lösung  und  beb 
wodurch  das  Urethan  völlig  aufgenom 
Säureäther  aber  zurUcfcbleibt.  Das  P 
klare,  sehr  glänzende  Pnsmen,  welche 
Aether  leicht  gelöst  werden,  deren  ä 
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und  53^  und  deren  Siedepunkt  zwischen  194  und  196^  liegt. 
Angefeachtet  und  erwärmt  zersetzt  sich  der  Körper  unter  be- 
deutender AnuDoniakentwickelung. 

N.  Menschutkin  (1)  lieferte  Mittheilungen  über  die  Con- 
sHhUum  der  Parabansäure  und  ßynthese  ihrer  Homologen,  Die 
Fähigkeit  des  parabans.  Ammoniaks,  in  das  isomere  Ozaluramid 
fiberzugehen  (2);  macht  die  Elemente  der  Cjansäure  in  der  ab 
einbasisch  zu  betrachtenden  Parabansäure  wahrscheinlich.  Die 
Parabansäure  ist  demnach  Oximideyaneäure :  (CsOt)E[N .  CNHO 
und  die  sogenannte  Dimethylparabansäure  als  der  Methjläther 
der  Methylparabansäure  :  (C,08)(CH8)N .  CN(0H8)0  anzusehen ; 
letzterer  Annahme  entsprechen  auch  alle  iteactionen  des  Cho- 
lettrophans.  Auf  Grund  dieser  Anschauungen  stellte  Men- 
schutkin aus  Succinimid  und  Gyansäureäther  in  glatter  Reac« 
tion  den  8ue<dninUdeyan8äureäthyläther  (vielleicht  kürzer  Succid- 
cyansäure)  dar.  Seine  Formel  ist  :  (CaHaOOHN  .  CN(C8H6)0. 
Er  krystallisirt  in  grofsen  dünnen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
91  bis  92^  (in  einer  späteren  Notiz  [s.  unten]  wird  der  Schmelz- 
punkt von  Menschutkin  zu  98^  angegeben ,  aufserdem  er- 
wähnt, dafs  die  Vereinigung  yon  Cyansäureäther  und  Succinimid 
leicht  bei  100^  vor  sich  geht).  In  seinen  Reactionen  wie  im 
Aeufseren  besitzt  dieser  Aether  täuschende  Aehnlichkeit  mit  der 
Dimethylparabansäure. 

E.  G  r  i  m  a  u  X  (3)  hat  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  Oxalursäure  Oxalylhamstoff  (Parabaneäure)  darge- 
Btellt.  Die  gut  getrocknete  Oxalursäure  wird  zu  diesem  Zweck 
mit  dem  dreifachen  Gewicht  Phosphoroxychlorid  übergössen  im 
Oelbade  auf  2(X)^  erhitzt.  Nachdem  alles  Oxjchlorid  sowie  alle 
HCl  verjagt,  löst  man  in  Wasser,  filtrirt,  dampft  zur  Krystalli- 
aation  (auf  dem  Wasserbade) ,  nimmt  die  Krystalle  (nach  dem 
Abpressen  zwischen  Fliefspapier)  noch  einmal  mit  Alkohol  auf, 
bringt  die  filtrirte  Lösung  derselben  zur  Trockne  und  erhält 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,   26.  —   (3)    Jahnsber.  f.  1878,  762.  — 
(8)  BaU.  100.  ehim.  [2]  »&,  107. 
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SalH  dsT  FuiIiaiu&aT«  n. 

die  VerbioiiaDg  aus  V 
ewoDDeoe  Körper  bei 
ifis  (ÄDal^eea  der  SJ 
■t).  Den  Ausdruck  Pi 
Wisse  QBcliaft  varbanii 
die  CoBBtitation  diese 
fgeklärt  dasteht,  ein 
rnstoff. 

[eDBcbntkiu  (1)  hat 
Parabanaäure  dargest 
tfillung  der  Salze  gel 
er  Farabuisäure  in  O 
ümmter  eigenthtimUc] 
k  wird  als  voluminöse 
balten,  wenn  zu  einer 
Llhohol  alkoholisches 
i-Gas  Über  Farabansüi 
30 de  Absorption.  Da 
irige  Lösung  geht  seh 
[beim  Eindampfen)  ii 
auf  100**  erwürmt  spi 
und  Ammoniak.  Mit 
Ikohol  bei  Zimmerten: 
n  im  zugeschmolzeuei 
tunid  über.  Der  Vera 
von  Parabangäure  mi 
'.  Kali  wird  als  leich 


a.  Chem.  Pbwm.  tl»,  7 
)  Die  Pturkbansanre  wurde 
Ann.  Chem.  Pb*na.  •O,  ! 
ara  in  d«r  Wftima  dargei 
i&rat  —  Dm  vod  Tollei 
intlich  einer  UntenucbDng 
I  bemfihte  aich  Meniohu 
Iiomere  Umwandlung  voi 
t  n.  Laurent,  Jahrosber. 
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za  einer  wasserfreien  alkohoIiBcbeo  Lösnng  von  Fa- 
eioe  berechoete  Menge  Kalinmäthylat  setzt  (Ralinm 
im  Alkohol  gelöst).  Die  Parabansäure  niufs  hierbei 
•hak  bleiben ;  Vorhandensein  von  HjO  resp.  Kalihy- 
afst  die  Entstehung  von  ozainrs.  Kali ;  ÜberBchUssiges 
lat  bildet  oxals.  Kali.  Darch  Wasser  gebt  das  para- 
im  in  oxahtra.  Kalium  Über.  Das  parabans.  Eali  ist 
I  Alkohol.  —  Daa  Natriumaalz ,  auf  dieselbe  Weise 
klisalz  dai^estellt,  verfafilt  aicti  demselben  voüatändig 
Die  ParabiuiBäure  giebt  swei  Silbersalze  ;  das  Mimo- 
it  tbeils  wasaeHrei,  theils  wasserhaltig  ;  CtHAgNiOg 
as  DisilbersaU  wurde  nnr  wasserhaltig  von  der  For- 
IjNjOj  +  H,0  erhalten.  Anf  eine  Reihe  sehr  aus- 
Bchriebener  Vorschriften  zur  Gewinnung  dieser  Salze 
irwieaen.  Das  parabans.  Monosiibersalz  stellt  einen 
'stallini Heben,  in  Wasser  nnISslichen,  in  Salpetersäure 
fislichen  Niederschlag  dar.  Das  trockene  Salz  ist  am 
ammen  beständig.  —  Das  Disilbersalz  besitzt  ganz 
genschaften.  —  Ans  dem  Gesam mtverhalten  der  para- 
I  schliefst  Menschutkio  auf  die  Gegenwart  der 
9r  Cjansäure  im  Parabansäuremolektil.  Gemäfs  dieser 
iDg  wäre  soniit  die  Parabansäure  Oximidcyansäure  : 
CNOH  (t). 

nschntkin  (2)  giebt  eine  genaue  Beschreibung  des 
■Ixuma,  unter  Berücksichtigung  mehrerer  Angaben  von 
(3)  über  dieses  Salz.  Das  oxalttrs.  Kalium  ist  schwer 
löslich  and  mit  grofser  KrjstallisatioQsf^higkeit  be- 
ae  Quantitäten  des  Salzes  geben  schön  ausgebildete 
dieselben  enthalten  1  Mol.  Krystallwasser ,  das  bei 
aben  wird ;  sie  verwittern  langsam  an  der  Luft.  Das 
irch  Zersetzung  der  Krjatalle  mit  Schwefelsäure  zu 
da  sich  bei  der  Calcination  des  Salzes  Cyankalium 


ilnmjt  Orim&nx  B.  8S6.  —  (3)  Ana.  Cbem.  Fbum.  %7M,  I 
f.  18fi9,  S71. 


>7iitb«M  d.  Osftlnramidi.  —  DimeÜ 

:  daBBelbe  Verfialiren  empfieh 
iuregruppe  gehdrendeD  S£u 
aUb  wurden  von  U.  E  ro  f  ej  ( 
ir  die  folgenden  Angaben  : 

Die  Kryitalle  gahBren  dem  rbon 
!«  Axcn  TarbalteD  sieb  :  a  :  b  :  e 
Mbacbtet  worden  die  Formen  ;  F, 
Strecker  (I)  soll  man  au( 
Lllozan  und  Ealiiimcarbonat 
nenbringt;  Menschutkin 
calnra.  Salz  darstellen,  bekan 
ZnsammenBetzung  noch  zu 
.  Carstanjen  (2)  macht« 
}eim  ZuBammenackm^en  vc 
glatt  Oxaluramid  (Oxalan) 
ung  : 

»NH,  ****•  CO.: 

Ktban  für  sich  im  gesclimo 
.  sich ;  es  tritt  Alkohol  ans. 
Iheren  Aufklärung.  Schliefi 
ichwefelharn  Stoff  auf  Harns 
kt,  wobei  HiS  und  NH«  ei 
,  schön  kiystalÜBirender  Köi 
off). 

1  einer  Fortsetzung  Seiner 
parabatuäwe  (Schmelzpunkt 
tkin  {4)  die  weitere  Mittbi 
lische  Aramoniakidsung  mit  < 
iraturin  Reaction  gesetzt  das 
l{CH8)[C0(CH,)HN]H,N  gl 
a.  —  Saccidcyansäureätbyiät 


J«bT«iber.  f.  1869,  871.  —  (2)  J. 
Bericht  8.  eSfi.  —  (*)  DentBoh.  ol 
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alkoholisdiem  oder  wässerigem  Ammoniak  in  das  Amtd  der 
Aethylsuccinursäure  C4H4ÜtNH[CO(CH6)HN]H»N  über.  Bei 
199®  schmelzende  Nadeln.  Wässeriges  Ammoniak  zersetzt  beim 
Erhitzen  diese  Verbindung. 

Von  J.  Reo  eh  (1)  liegt  eine  Beihe  von  Versuchen  über 
AlloxanUn  und  Murexid  vor.  Als  neu  ist  daraus  nur  hervorzu- 
heben eine  neue  Formel  für  das  Murexid  C10H10N9O9. 

B.  Engel  (2)  giebt  eim'ge  Beactionen  des  Kreatins  an. 
Versetzt  man  eine  Kreatinlösung  mit  wenig  Sibemitrat  und  fügt 
alsdann  tropfenweise  Kalilauge  hinzu  ^  so  entsteht  ein  weifser 
Niederschlag I  löslich  im  UeberschuTs  des  Fällungsmittels;  nach 
kurzer  Zeit  verwandelt  sich  aber  diese  Lösung  vollständig  in 
eine  durchsichtige  gelatinöse  Masse,  welche  sich  in  der  Kälte 
langsam,  beim  Erwärmen  augenblicklich  unter  Schwarzf&rbung 
reduciri  Quecksilberchlorid  und  Kali  erzeugen  unter  gleichen 
Verhältnissen  einen  im  Ueberschufs  des  Kali's  unlöslichen,  aber 
ebenfalls  leicht  reducirbaren  Niederschlag.  Setzt  man  umgekehrt 
zu  einer  Kreatinlösung  erst  Kali  und  dann  Sublimat,  so  fällt  so 
lange  ein  weifser  Niederschlag,  so  lange  sich  Kroatin  in  Lösung 
vorfindet  und  erst  von  diesem  Zeitpunkt  an  erscheint  der  Nieder- 
schlag gelb  (HgO). 

Peter  Griefs  (3)  theilte  eine  neue  Bildungsweise  des 
Bewskreaiins  (4)  mit.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man 
eine  etwas  Ammoniak  enthaltende,  kalt  gesättigte  alkoholische 
Lösung  von  AmidobenzoSsäure  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Cyanamid  versetzt  und  dann  längere  Zeit  sich  selbst  überlälst 
Sie  wird  nun  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  un- 
veränderte Amidobenzoösäure  mit.  Ammonflüssigkeit  in  Lösung 
erhalten  und  schliefslich  der  Krystallisation  überlassen.  Die  an- 
sehnliche Menge  krjstallinischer  Ausscheidung  giebt  aus  heifsem 
Wasser  (unter  Anwendung  von  Thierkohle)  umkrystallisirt  dünne 
weilse  glänzende  Blättchen,  welche  dem   aus  dem  Cyanid  der 
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(1)  Chem.  NewB  SO,  179  a.  265. 
(8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  574. 
1870,  797. 


(2)    Compt.  rend.  99,    1707.  — 
(4)  Jahresber.   f.   1868,    711;    f. 
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benzoSsfinre  dargeHtellten  Be 

BanmanD  und  F.  Hop] 
iß  wäaseriger  LöBung  auf  c^a 

TOD  Schwefels.  Ammoniak  eil 
ieb  2  Tage  im  Luftbade  bei  i 
,  wobei  die  Flüssigkeit  ant< 
ßeaction  annahm  (Gutstebun 
len  AmmoDsalzes).  Die  FIl 
t,  Schwefels.  Kali  durch  Alk 
e  Lösnng  mit  Barytwasser 
Verdünnung  mit  Wasser  der 
wieder  auf  ein  kleines  Vo 
n  Alkohol  versetst.  Der  na 
Niederschlag  (das  Barytsalz 
orgßUtigem  Waschen  mit  AI 

durch  TerdUnnle  Scbwefetsä 
I  haltigem  Aether  wiederholt 
;e  im  Wasserbade  abdestÜlii 
chwefeisKure  verdunstet.     Di 

erwies  sich  nach  Analyse 
hydantoüisäwre ,  also  als  dii 
Izeu  (3)  im  Harn  der  mit 
1.  Diese  Säure  ist  in  kalten 
eicht  löslich ,  dagegen  leich 
Ikohol,  in  wasser-  oder  alkob< 
lls,  besitzt  stark  saure  Reactio 
mack.  —  Die  von  dem  Ba 
nten  alkoholischen  Auszüge  i 
(etliylhydantoin.  Letzteres  l 
lerein Stimmung  mit  Nenba 
toin  verdankt  offenbar  seine 
;,0   aus   der  Methylbydantoii 


Dentaoh.  ob.  Gm.  Ber.  1874,  S4.  - 


Ifetfa^IhTdantolDUiira  n.  HethjniTdutoIo. 

folgt,  erkannten  Banmann  und  Hoppe-Sejle 
DarsteDoDg  dea  methyth^danloma,  Bleies  durch  K 
freier  S&nre  mit  kohlena.  Blei.  Hierbei  gingen  nur  ! 
Sfinre  in  Lösung;  die  Sfture  hatte  aich  fast  vollBtSodig 
bydantoin  umgewandelt  Gegen  kohlens.  Baryt  verhi 
SSnre  tUinlich.  Baryt-  und  Knpfersalz  krystalliBiren  ni< 
beim  Verdoneten  der  concentrirten  Lösung  auf  dem  ^ 
erleidet  die  frme  Säare  theilweise  die  Zersetzung,  v 
in  Terdllnnter  Lösung  ohne  zersetat  zu  werden  Koc 
trügt  I>ie  krystallisirte  SSure  ist  in  dieser  Bezieho 
diger  als  ihre  concentrirte  Lösung;  die  Erystalle  köi 
Zeit  ohne  Zereetaang  bis  100°  erhitzt  werden,  aUmi 
apaltet  sich  Wasser  ah.  ' —  Kocht  man  eine  Lösung 
ooll  und  Harnstoff  mit  Überschüssigem  Barytwaast 
Standen  lang,  bis  keine  NHg-Entwicklnng  mehr  bei 
BO  erbält  man  Bt/dantoinaäure.  Wurde  eine  genllgc 
titftt  von  Harnstoff  zugeftlgt,  so  war  die  Umwandlan, 
oocolla  mne  Tollst&ndige.  —  Sarkosin  liefert  unter 
dingnngen  Metbylhydantoln  säure.  Dieselbe  bildet  si 
geringer  Uenge,  wenn  die  bezeichnete  Mischung  bei 
tagelang  stehen  bleibt  Wenigstens  bleibt  nach  Entf 
Barytflberschueses  durch  COi  ein  Barytsatz  in  Lösaui 
ISarkosin  fllr  sich  allein  nicht  im  Stande  ist,  Baryt 
Darchleitens  in  Verbindung  zu  halten. 

Tjm  einerseits  aus  der  eben  mitgetheilten  Synth« 
tbylhydaatolni&nre ,  andererseits  ihrer  tod  Schulze 
teten  Entatehung  im  Tbierkörper  bei  Sarkosingenurs 
ScbiUsie  auf  die  Bildungaweise  des  Eamatofft»  in 
machen  zn  können,  war  es  nach  E.  Baumann  (1)  e 
feateusteUen,  ob  die  Bildung  der  MetbylhydaDtoInsäi 
gMiiamus  nicht  ans  schon  fertig  gebildetem  Harnstoff 
könne.  Die  in  dieser  Bichtong  anzustellenden  Versui 
in  der  Weise  ausgefllhrt,   dafs  Sarkotin   und  Hamst 


(1)  DeolMh.  oh.  Gm.  Bm.  187^  3 
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lt.  liSBUDg  Toa  doppelt-kc 
atar  voa  etwa  40"  auagee 
larkosin  mit  Harnstoff  in 
znsftmmengebraufat ;  bei<i 
«Bultat.  Ganz  ebenso  ' 
lioreichend  sicher  erwicBei 
niÜbrnnp  vod  SarkoBio 
ung  von  fertig  gebildet« 
tonnte.  —  Verbalten  der 
•ntrirtem  wäsBerigem  Ad 

die  gnt  gekühlte  FlUssif 
>mBäure  konnte  in  der 
irhaltenen  Lösung  dicht  ^ 
rde  nan  in  der  Weise  mod 
[g-Graa  (Bildung  von  cai 
D,  das  salzs.  GlycocoU  en 
Ib  ohne  jeden  Erfolg.  £ 
InBänre  keine  Neigung  bei 
kosin  oder  Glyoocoll  dat 
en;  vielmehr  sprechen  di 

Entstehung  dea  HarnsU 
1  Organismus  mit  Wahn 
;  des  CTansäurerestes  an 

B  a  u  m  a  n  n  hat  schliefe 
'eiter  oben)  schmelzendes 
1b  umkrystalÜBirt  und  dei 
enen   Schmelzpankt   (siel 

ibniicber  Richtung  wie  Bi 
Jalkowski  (1)  gearbejt 
rkosin  und  Kaliumcjanat 
n  in  die  gelinde  erwKmite 
setzte  von  Zeit  zu  Zei 
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allee  Ealiuincjanat  und  die  zur  Bindnng  des  Kalis  erforderliche 
Quantität  Schwefelsäure  verbraucht  war.  Die  erhaltene  Methyl- 
hydanMnsäure  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser  bei  130  bis 
140^  im  zugeschmolzenen  Bohr  erhitzt^  gab  NHs^  COt  und  einen 
süfslich  schmeckenden,  sauer  reagirenden  Syrup,  der  reichlich 
Eupferoxydhydrat  löst,  allerdings  nicht  krystallisirt.  Derselbe 
liefert  ein  in  grofsen  yierseitigen  Prismen  krystallisirendes  Zink- 
salz;  aus  dessen  Zinkbestimmung  zu  schlie&eU;  liegt  hier  wohl 
ein  Oemisch  von  MeOiyldi-  und  -triglycolamidsäure  vor.  Eine 
damit  ähnliche  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Baryt- 
wasser  auf  Taurin  (wahrscheinlich  Diisäthtanamidosäure  NH  . 
(OHg .  CHt .  SOt .  OH)s;  das  saure  Ammoniaksalz  stellt  ein 
leichtes  seideglänzendes,  aus  krystaHinischen  Schüppchen  be- 
stehendes Pulver  dar;  es  ist  dem  Taurin  isomer;  das  Barytsalz 
ist  ausgezeichnet  durch  g^ofse  Erystallisationsfalngkeit.  ^—  Beim 
Eintragen  von  feuchtem  Silberoxyd  in  die  erhitzte  wässerige 
Lösung  von  Methylhydantoinsäure  und  Fi^ltration  erhält  man 
nach  dem  Erkalten  einen  Brei  glänzender  weifser  Blättchen.  Ihr 
Silbergehalt  stimmte  mit  dem  des  Methylbydantoinsilbers  fiber^ 
ein.  Salkowski  beobachtete  ferner,  dafs  die  Methylhydantoin- 
säure beim  öfteren  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  Methylhydan- 
toin  übergeht;  der  Schmelzpunkt  des  letzteren  wurde  zu  154  bis 
Ißb^  festgestellt. 

»  Ad.  Claus  (1)  hat  durch  den  Versuch  nachgewiesen,  dafs 
bei  der  Einwirkung  berechneter  Mengen  von  Übermangans.  Kali 
auf  eine  alkalische  Lösung  von  Harnsäure  nahezu  theoretische 
Ausbeuten  an  AllanMn  erzielt  werden.  Eine  Beihe  sehr  genau 
übereinstimmender  Titrationen  führte  zu  der  Thatsache,  dafs 
1  Mol.  Übermangans.  Kali  gerade  3  Mol.  Harnsäure  in  der  Kälte 
ozydirt,  dafs  also  auf  1  Mol.  Harnsäure  genau  1  Atom  Sauer- 
stoff kommt  Hauptbedingung  zum  quantitativen  Verlauf  der 
Beaction  bleibt,  jede  Erwärmung  zu  vermeiden  und  möglichst 
bald,  nachdem  die  Farbe  der  zugesetzten  Chamäleonlösung  ver- 


(1)  Deotsoh.  eil.  aet.  Ber.  1874,  226. 
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Bchwnnden,  Tom  aaBgeacbiedenen  Bra 
mit  Essigsäure  zn  übersättigen.  Die  farl 
keit  scheidet  nach  24stUDdigeni  Stehe: 
standene  Allantoin  ab.  Damit  ist  zugl 
UmwandluDg  der  Harnsäure  iu  Allantol 
Frocefs  angehört,  als  man  immer  aozu 
bei  dieser  Reactiou  gleichzeitig  vor  sl 
intermediären  Prodacten  (Harnstoff,  C 
klären.  Die  Oxalsäure  and  andere  ' 
ihren  Ursprung  einer  tiefer  gehenden 
forrairten  Ällantoins.  ENltrirt  man  z. 
nach  dem  Eintragen  der  Chamäteonlös 
Mulder  als  ÄUanloinsäure  beEeichnet 
aber  tritt  sofort  auf,  sowie  sioh  die  < 
alkalische  Flüssigkeit  erwärmt,  währei 
der  Kälte  geleiteter  Oxydation  keine 
Aus  den  qualitativ  und  quantitativ  ausj 
von  Claus  über  die  Einwirkung  des 
AHantoIn  geht  hervor,  dafs  sich  diesef 
3  Mol.  desselben  (unter  Aufnahme  ro 
6  Mol.  CO,,  2  Mol.  Oxalsäure  nnd  1 1 
Die  Gegenwart  von  Glycolsjtnre  als 
duct  von  theoretisch  voraussichtlich  i 
oxylsäare  konnte  nicht  nachgewiesen  w 
deutet  indefs  auf  die  interessante  wie  a 
nnter  solchen  Umständen  sich  die  Gl; 
wohnlich,  zn  2  Mol.  in  OxalsSure  nnd 
3  Mol.  unter  Austritt  von  2  HfO  in  2  I^ 
Essigsäure  spaltet.  Auf  die  von  Clai 
Seines  Beobachtungsmateriale  aufgeste 
Harnsänre,  Allantoin,  IsohamsSure  und 
verwiesen. 

Behandelt   man   nach    L.    Magni 


(1)  BnU.  100.  ohim.  [2]  »M,  66. 
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Harnsäure  in  Wasser  suspendirt  (in  40-  bis  50-facher  Menge) 
tropfenweise  mit  Brom,  bis  Klärung  der  Flüssigkeit  eintritt ,  so 
bildet  eich  Isoalloxanaäure  {!).  Man  schüttelt  darauf  die  Flüssig- 
keit in  eine  Schale  und  concentrirt  sie  im  Wasserstoffstrome  auf 
dorn  Wasserbade.  Es  entweichen  Ströme  von  BrH,  während 
die  Flüssigkeit  sich  entfärbt  und  schliefslich  einen  carminrothen 
^Niederschlag  an  den  Gefäfswänden  absetzt  Dieser  Niederschlag 
löst  sich  in  Wasser  unter  Entfärbung;  er  konnte  aber  nicht  in 
zar  Analyse  ausreichender  Menge  erhalten  werden.  Nach  de 
la  Source  ist  derselbe  die  von  Hardy  beim  Erhitzen  von 
Alloxan  auf  240^  beobachtete  Form  von  anhjdrischem  AU- 
ozau;  welches  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  Basen  zu  vereinigen 
und  damit  die  Isoalloxanate  liefert  Mit  Barytwasser  entsteht 
in  der  obigen  Flüssigkeit  ein  prachtvoll  violetter  Niederschlag; 
der  aber  nicht  frei  von  fiftrblosem  Alloxansäuresalz  zu  erhalten 
war,  da  er  schon  an  feuchter  Luft  in  kurzer  Zeit  in  dieses  über- 
geht Setzt  man  anstatt  Barytwasser  Ammoniak  hinzu,  so  ent- 
steht eine  prachtvolle  Purpurfarbe,  und  Alkohol  fällt  nun  einen 
mit  viel  Bromammonium  vermengten  rothen  Niederschlag;  von 
ersterem  durch  Waschen  mit  Alkohol  befreit  und  dann  im  luft- 
leeren Baume  getrocknet,  stellt  derselbe  ein  ziegelrothes  Pulver 
dar.  Er  ist  sehr  löslich  in  Wasser  (mit  intensiver  Purpurfarbe)^ 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether.  Der  Ana- 
lyae  zu  Folge  kommt  ihm  die  Zusammensetzung  des  isoallozans. 
Ammoniaks  zu.  Barytwasser  erzeugt  in  seiner  Lösung  einen 
hochrothen  Niederschlag,  Kalium-  und  Natriumcarbonat  eine 
schöne  violette  Färbung ;  essigs.  Kupfer  färbt  die  Lösung  grün, 
Chlorcalcium  wird  rosenroth  gei&llt  und  Silbemitrat  prachtvoll 
indigblau.  Die  wässerige  Lösung  des  Ammonsalzes  entfärbt 
sich  rasch,  die  alkoholische  Lösung  indefs  nicht  merklich;  das 
Salz  selbst  ist  in  trockener  Luft  beständig.  —  Diesen  Resul- 
taten zu  Folge  mufs  man  annehmen,  dafs  die  sogen.  Murexidreac- 
tion  einmal  der  Bildung  von  isoalloxans.  Ammon  C4H8(NH4)|N20ft, 


(1)  J«hrMb«r.  f.  1864^  681. 
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auch  einer  Entatehung  des  sauren  parpnn. 
H«)N50t   zuzuBchrfliben   Ut    Oie  letztere  Yer- 

z.  B.  aus  Alloxantin  bei  dessen  ßehaadlang 
aoniak,  wilhrend  Alloxan  mit  demselben  Bea- 
Salz  erzeugt,   wie  aas  folgenden  Gleicbongen 

(KH,)«CO,  —  C,H,{HH«)N,0,  +  CO,  +  S  H,0; 

(HH,)*00,  MS  C4H,(NB4).H,0,  -(-  C(V 
1  Alloxan  und  Alloxantin  erzeugt  demnach  mit 
beide  Farbstoffe;  das  isoaltoxaDS.  Ammon  kann 
1  zum  Theil  entfernt  werden,  zum  Thtäi  btdbt 
h  bei  dem  purpurs.  Salze,  ein  Umstand,  der 
renzen  der  Chemiker  hinsichtlich  der  Formel 
lUgend  aufklärt 


AnUde  aonatlcsr  JMaMD. 
Ie7berth(l)  hat  die  Streck er'sche(2)  %»- 
aus  isädiions.  Ammoniak  wiederholt  Isltthions. 
ilbe  schmolz  bei  135";  Strecker  130*),  imOel- 
I  230"  mehrere  Tage  erhitzt,  blieb  ohne  jede 
j  Zersetzung  leitete  sich  aber  eis,  als  man  die 
Salzmasse  auf  230  bis  240"  steigerte.  Kaoh 
Erhitzen  lOat  man  den  eriiattenen  z&hen  Symp 
mit  Thierkohle,  dnngtet  ein  und  kr3retslliürt 
IS  Alkohol  um.  Die  daraus  sich  abscheidenden, 
£ast  unlöslichen  Warzen  kocht  man  so  lange 
lie  constant  bei  190  bis  193"  schmelzen.  Der 
t  bei  Zusatz  von  Kalilauge  Ammoniak  und  löst 
I  Wasser,  acheint  sogar  hygroskopisch  zo  sein. 
!tHiNSO|.     Da  Taurin  einen  anderen  Schmeli- 


Om  Ber.  1874,  S91.  —  (S)  JahrMbsr.  f.  ISN,  SIS., 
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pankt  hat  und  sich  auch  gegen  Kalilauge  anders  verhält^  so 
mnfs  diese  Verbindung  zunächst  als  daBÄmid  der  Isäiktonsäure 
betrachtet  werden. 

Nach  B.  Engel  (1)  bildet  sich  Oxamtnsäure  durch  directe 
Oxydation  des  GljcocoUs  mit  Übermangans.  Kali.  Als  Neben- 
producte  wurden  bis  jetzt  00^  und  Oxalsäure  beobachtet  Man 
entfernt  diese  durch  Ausfallung  vermittelst  CaCIs,  um  hernach 
die  Oxaminsäure  selbst  durch  Bleiessiglösung  niederzuschlagen 
und  den  entstandenen  Niederschlag  mit  H^S  zu  zerlegen. 

Zur  Darstellung  von  Oxamethan  verfthrt  man  nach  A. 
W  e  d  d  i  g  e  (2)  am  besten  folgendermafsen.  Zu  einer  Lösung  von 
1  Mol.  Oxaläthcr  in  dem  2-  bis  3  fachen  Volum  Alkohol  wird  ganz 
allmählich  eine  Lösung  von  1  Mol.  Ammoniak  in  Alkohol  ge- 
setzt;  während  durch  Abkühlung  mit  Eis  jede  Temperaturer- 
höhung, welche  die  Ausbeute  durch  Bildung  reichlicher  Mengen 
von  Oxamid  vermindern  würde,  sorgfaltig  vermieden  wird.  Schon 
während  der  Operation  scheiden  sich  derbe  Erystalle  von  Oxa- 
methan aus,  welche  nach  Beendigung  der  Beaction  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Alkobdl  von  der  immer  mitentstandenen 
geringen  Quantität  Oxamid  befreit  werden.  Die  Mutterlauge 
giebt  beim  Eindampfen  weitere  Mengen.  OxaminaäwremelhyU 
äiher  wird  auf  analoge  Art  dargestellt  Der  nach  dem  Ver- 
fahren von  Cahonrs  (3)  dargestellte  Oxaminsäuretsobutyläther 
mnfs  zur  völligen  Befreiung  von  unzersetztem  Oxaläther  wieder- 
holt aus  Alkohol  oder  besser  aus  heilsem  Wasser  umkrystallisirt 
werden. 

Der  dem  Sulfoxaminsäureäthjläther  (4)  homologe  Bulfoxa- 

CSNH, 
mtMäuremethyläther  \  entsteht  nach  A.    Weddige  (5) 

bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Cyankohlensäure- 
methjläther.    Er  bildet  zarte,  hellgelbe,  lebhaft  glänzende  Nadeln 


(1)  Compt  rend.  90,  808.  —  (2)  In  der  S.  660  Angefahrten  Abbandlnng. 
—  (8)  In  der  Jahresber.  f.  1878,  520  angefahrten  Abhandlung.  —  (4)  Jah- 
reaber.  t  1878,  629.  —    (5)   In  der  B.  660  angefahrten  Abhandlung. 
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er  BISttchen  TOtn  Schmelzp. 
ther,  weniger  leicht  m  Wassei 
litzt  zersetzt  er  sich.  Dt 
NH, 

entsteht  auf  analoge  & 
»0C4Hs 

er;  er  krystalliairt  aus  Älkoh« 
1  Prismen,  welche  bei  58"  acl 
mlich  leicht,  jedoch  schwer  lö 

Kocht  man,  nach  O.  Klu 
ttis  6  Stunden  in  Gegenwart 
lält  man  neben  in  Wasser  le 
lendiamin   die  in  Wasser   sefa 

isäure  von  der  Formel  :  C»E 

li  anch  ans  beim  längeren  E 
enjlendiamin.  Am  besten  ste 
Qn  man  eine  Lösnng  von  Pb 
dende  Oxalsänrelösnng  eintr£ 
'Bt&llisirt  aas  kochendem  W 
bten  Nadeln,  welche  erst  be 
rkohlong  schmelzen.  Das  A 
Urbte  Krystalle,  welche  in  t 
alischem  Wasser  leicht  löslii 
Öne  lange  Nadeln.  —  Ozale 
ern  ein  amorphes,  in  allen  . 
yt,  wahrscheinlich  das  Oxamid 
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SDylenformamid   scheint   bei  < 
mins  mit  AmeisenBäore  zu  enl 


(1)  Denteh.  ob.  Q«*.  Ber.  IBT4,  11 


DiÜhyloxjmitd  geg«n  PGI5.  3^9 

O.  Wallach  (1)  hat  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Diäthyl- 
oxamid  einwirken  lassen.  1  Mol.  des  letzteren  nnd  2  Mol.  PCls 
treten  beim  Vermischen  freiwillig  unter  Salzsäureentwicklung 
in  Wechselwirkung.  Zuerst  entsteht  eine  hellgelbe  Flüssigkeit, 
ans  der  durch  Wasser  Diäthjloxamid  regenerirt  wird^  die  sich 
aber  beim  Stehen  freiwillig  unter  Erwärmung  und  erneuter 
HCl-Abspaltung  weiter  zersetzt.  Destillirt  man  jetzt  das  ent- 
standene POCls  ab,  so  hinterbleibt  als  Rückstand  das  salzs. 
Salz  einer  starken  Base.  Es  scheint  demnach  die  ganze  Reaction 
in  folgenden  zwei  Phasen  zu  verlaufen  : 


■'  i 


CO-NH-C,H.  CC1,-NH-C,H. 

+  «PCIg  =  8P0C1,4-    I 

0-NH-CA  CClt-NH-C,H. 


CeHi,Cl4N, 
3)    C A,Cl«Nt  —  8  HCl  sr  CACINt. 

Monochloroxaläikylin  (2).  Diese  neue  gechlorte  Base  ist  eine 
wasserhelle  ölige  Flüssigkeit  von  narcotischem  Geruch  und  stark 
alkalischer  Beaction;  hat  ein  spec.  Gew.  von  1'1420  bei  Ib^  und 
siedet  constant  bei  217  bis  218^.  Sie  ist  brennbar,  greift 
Kautschuk  sehr  stark  an,  krystallisirt  in  einer  Kältemischung 
und  löst  sich  in  Alkohol,  Acther  und  viel  Wasser,  ist  aber  in 
warmem  Wasser  unlöslicher,  als  in  kaltem,  weshalb  sich  eine 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemachte  klare  Lösung  schon 
durch  die  blofse  Wärme  der  Hand  trübt  (ein  gleiches  Verhalten 
zeigt  Coniin).  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bitter.  Die 
Verbindung  selbst  besitzt  alle  Wirkungen  eines  Nervengiftes  (3). 
Das  sonstige  chemische  Verhalten  des  Chloroxaläthjlins  ist  das 
einer  tertiären  Base.    Die   Salze   (sehr  leicht  löslich  in  Wasser 


I  (1)  Deatsch.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  826.  —  (3)  Gelegentlich  der  Abepiltnng 

von  AethyUmin  bei  der  obigen  Beaotion  erwähnt  Wallsoh,  dais  man  eine 
oonoentrirte  wSseerige  Löeiing  dieser  Base  mit  Kali  der  Art  entwSseem  kannt 
dab  letsterea  •obliefaUeh  in  der  restirenden  Flflseigkeit  yölUg  intact  bleibt 
Beim  Destüliren  einer  solohen  Losung  entwickelt  doh  «war  anfangs  Aethjl- 
amin  in  Gasform ;  sehr  bald  beginnt  aber  eine  FlfiMigkeit  ilbenugehen,  nnd 
ehe  das  Thermometer  76*  seigt,  ist  Alles  «berdestillirt  Vielleicht  ist  diese 
Fidssigkeit  efai  ÄdA^^ammk^drat  Ton  bestimmtem  Wassergehalt  —  (8)  Nach 
physiologischen  Yersaohen  Ton  Bins. 

Jahrttker.  f.  Obern,  a.  •.  w.  fVr  1S74.  54 
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Dimeibyloxamid  gegen  PCI«.  —  leobotyramid. 
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und  iD  Alkohol)  dieser  Base  krystallisireo  gut;  aurserdem  wurden 
Ton  Wallach  Verbiudungea  des  Chloroxaläthylins  mit  Methyl* 
Jodid,  Aetbyljodid  und  Aethylbromid ,  ferner  ein  PolyJodid  und 
ein  Methyloxydhydrat  desselben  gewonnen;  auch  Metallsalze 
geben  damit  eine  Reihe  wohlcharakterisirter  Doppelverbindungen 
und  Niederschläge.  Gerbsäure  erzeugt  in  wässeriger  Lösung 
der  Base  eine  weifse  Fällung;  Brom  verbindet  sich  damit  in 
ätherischer  Lösung  ohne  merkliche  Entwicklung  von  BrH  sa 
einem  in  hochrothen  Krystallen  erstarrenden  Additionsproduct. 
Diese  Zusammenstellung  der  Haupteigenschaften  des  Chloroxal» 
äthylins  erweist  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Verhalten 
der  Alkaloide  der  Nicotingruppe. 

Analog  der  oben  ausführlicher  beschriebenen  Reaction  haben 
0.  Wallach  und  A.  Bo ehrin ge r  (1)  durch  Einwi/kung  von 
PCI5  auf  Dimethyloxamid  (2)  Monochloroxalmethylin  dargestellt 
Diese  Base  ist  eine  klare  dicke  Flüssigkeit,  siedet  bei  204  bis 
205^;  hat  einen  widerlich  süfslichen,  aber  dem  Cbloroxaläthylin 
ähnlichen  Geruch  und  unterscheidet  sich  von  letzterem  nament- 
lich dadurch,  dafs  sie  in  jedem  Verhältnifs  mit  Wasser  mischbar 
jst.  In  allen  übrigen  Eigenschaften  gleicht  das  Chloroxalme- 
thylin  ungemein  dem  homologen  Aethylderivat. 

R.  Mlinch  (3)  stellte  laohutyramid  dar  durch  Ejrhitzen  von 
isobutters.  Isobutyl  mit  wässerigem  oder  alkalischem  Ammoniak 
auf  170^  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslieh  und 
krystallisirt  in  dUnnen  schuppenförmigen  glänzenden  Krystallen 
vom  Schmelzpunkt  1240^.  Nach  dem  Sublimireu  wurde  der 
Schmelzpunkt  bei  122^  gefunden;  Münch  hält  den  ersteren  fUr 
richtiger. 

E.  F.  V.   Gorup-Besan ez  (4)  machte  die  Beobachtung, 


(1)  DeuUch.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  1782.  —  (2)  Sehr  gnta  Ansbeale  an 
Dimeth^l-  und  Didtkyloxamid  erhUt  man » ,  wenn  man  starke  waaserige  Lö- 
SQDgen  Yon  Methylamin  und  Aethylamin  direot  mit  der  aquiTaientMa 
Menge  Oxal Äther  TermiBcbt  Einmaliges  Umkrystallisiren  der  entstandenen 
Yerbindaog  genügt  au  deren  Beindarstellung.  —  (8)  Deatscfa.  eh.  Qes.  Bor. 
1874,  1372.  —   (4)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1874,  146. 
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dafs  sich  in  dem  ganz  frischen^  durch  rasches  Aufkochen,  theil- 
weise  auch  durch  Dialjse  von  Eiweifsstoffen  völlig  befreiten 
Safte  der  auf  feuchter  Gartenerde  und  im  Dunkeln  gekeimten 
Wicken  neben  Asparagin  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  Leucin 
vorfindet,  und  zwar  ohne  Zweifel  als  Translationsform  (ebenso 
wie  das  Asparagin)  der  in  den  Samen  aufgespeicherten  Pro- 
teinstoffe. Die  von  dem  ausgeschiedenen  Asparagin  getrennte 
Mutterlauge,  etwas  weiter  concentrirt,  scheidet  nach  kurzer  Zeit 
auf  ihrer  Oberfläche  das  Leucin  ab  (Krusten,  unter  dem  Mi- 
kroskop aus  scharf  contourirten  Kugeln  bestehend).  Alle  damit 
angestellten  Beactionen  ergaben  vollste  Identität  mit  Leucin.  — 
Das  von  Keinsch  (1)  aus  dem  Safte  von  Chenopodium  albnm 
isolirte  Chenopodin  hält  v.  Gorup-Besanez  fUr  Leucin, 
zugleich  im  Hinweis  auf  eine  gleiche  Erklärung  Dragendorf  fs, 
entnommen  einer  Stolle  in  :  ^Husemanu,  die  Pflanzenstoffe 
S.  100«. 

H.  A.  K  u  1 1  h  e  m  (2)  hat,  vom  secundären  Octylalkohol,  den 
Er  durch  Destillation  von  Bicinusöl  mit  festem  Kalihydrat  ge- 
wonnen hatte,  ausgehend,  das  Jodür  und  das  Cyanür  desselben 
dargestellt  Letzteres  gab  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  statt 
der  erwarteten  Säure  Isononylamid  (3) ,  G^m  .  CO  .  Nil^y 
welches  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  Wasser  etwas 
leichter  lösliche  Schuppen  oder  Blättchen  vom  Schraelzp.  80  bis 
81^  bildet;  aus  einer  verdünnten  Lösung  scheidet  es  sich  in 
feinen  Nadeln  ab.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  bei 
höherer  Temperatur  unzersetzt  flüchtig,  desgleichen  mit  Wasser- 
dämp&n;  concentrirte  HCl  verwandelt  die  Verbindung  in  ein 
farbloses  Oel;  in  heifser  wässeriger  Lösung  durch  Ag«0  unver- 
änderlich. Isononylamid  bildet  in  heifser  wässeriger  Lösung 
mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  behandelt  ein  in  feinen, 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  krystallisirendes/ QutfcA»i?i€mo- 
nanylamid  vom  Schmelzp.  117  bis  118^;   dasselbe  ist  schwer  in 


(1)   Jahretber.    f.    186S,    618;    f.  1867,  631.  —  (2)    Ann.  Chem.    !»•, 
819.  —  (8)  Vgl.  Pelargonylamid,  Jahresber.  f.  1878,  482. 
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kaltem^  leichter  in  heifsem  Wasser^  Alkohol  und  Aether  löalich.  — 
Die  Entstehung  eines  Amids  aus  dem  Nitril  durch  Wiederauf- 
nahme von  einem  Mol.  Wasser  ist  als  ein  in  der  Reihe  der 
Fettkörper  bis  jetzt  vereinzelter  Fall  anzusehen;  ein  ähnliches 
Verhalten  zeigt  nur  Cyan. 

Bei    der   Einwirkung  des  Jodmethyls    auf  DiamidoieneoB- 
säure    (durch  Reduction   der  gewöhnlichen  Dinitrobenzoesäure 
erhalten)  in  alkalischer  Lösung  entstehen  nach  Peter  Grief8(l) 
Substitutionsproducte    ron   verschiedener  Zusammensetzung,  ja 
nach    den  beim  Zusammenbringen   dieser  Körper  eingehaltenen 
Mengenverhältnissen.     Die    Darstellung  einer  sechsfach  methy- 
lirten   Diamidobenzoesäure  geschieht  in  folgender  Weise  :  Dia- 
midobenzoesäure    wird    mit    beiläufig    der    zehnfachen    Menge 
Methylalkohol  übergössen  und  darauf  doppelt  so  viel  sehr  starke 
Kalilauge  zugesetzt^   als  zur  Neutralisation  der  Säure  erfordere 
lieh  ist.    Werden   nun  der  entstandenen  Lösung  6  Atome  Jod- 
methjl   auf  1  Atom  Diamidosäure   beigemischt,   so  geht  alsbald 
unter  Wärmeentwickelung   die  anfangs  alkalische  Beaction  der 
Flüssigkeit  in  eine  entschieden  saure  über.    Man  fügt  aufs  Neue 
Kalilauge  zu,  und  zwar  auf  einmal  nicht  mehr  als  halb  so  viel, 
als    bereits  «verbraucht   wurde,  wartet   wiederum  das  Eintreten 
der    sauren  Reaction   ab    und    füirt   so   fort,  bis    endlich   nach 
24  stündigem   Stehen    die  alkalische   Reaction  nicht  mehr  ver- 
schwindet.    Man   filtrirt   nun  vom  Jodkalium,  destillirt  den  Me- 
thylalkohol ab  und  übergiefst  den  Rückstand  mit  überschüssiger 
JH.      Die    80    gebildete  weifse   Krystallmasse  (das  Jodwasser- 
stoffs, ^alz  der  sechsfach  methylirten  Diamidobenzoesäure)  wird 
filtrirt  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  noch  beigemengtem 
Jodkalium     befreit.       Eine     geringe     Menge     einer    zweiten 
Jodverbindung    (über     die    Griefs     später    berichten     will) 
entfernt     man     durch      wiederholtes    Auskochen     des    Salzes 
mit     Alkohol.       Aus     dem     jodwasserstoffsauren     Salz     kann 
die    freie   Sexamethyldiamidobenzo'4säure   C7Hs(CHs)sNtO«    nur 


(1)  Deutsch,  oh.  Gm.  Ber.  1874,  89. 
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darch  Bebandlang  der  mäfsig  concentrirten  wässerigen  Lösnng 
desselben  mit  frisch  gefUUtem  Silberoxjd  leicht  abgeschieden 
werden.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  hinterbleibt  die  Sänre 
als  eine  ans  zarten  weifsen  Blättchen  bestehende^  sehr  hygro- 
skopische Krystallmasse.  Dieselbe  ist  ausgezeichnet  durch  stark 
alkalische  Eigenschaften ;  die  wässerige  Lösnng  yerfaält  sich 
ganz  so,  wie  eine  solche  von  Ealihydrat  Sie  zieht  mit  Begierde 
COt  an,  ist  schlüpfrig  anzufühlen,  zerstört  die  Epidermis  und 
fllUt  Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen.  Von  der  freien  Säure 
konnte  in  Folge  dieser  auffallenden  Eigenschaften  keine  Analyse 
ansgeftlhrt  werden.  Jodwasserstoffsaure  sechsfach  methylirte 
Diamidobenzogsäure  =  C7n8(CH3)eN,0,,  2  H J  +  H^O.  In 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leicht  löslich.  Krystallisirt 
in  sechsseitigen  Tafeln  oder  Blättern.  Jodkaliumlösung  scheidet 
ans  ihrer  wässerigen  Lösung  feine  braungelbe  Nadeln  ab  (ein 
noch  zu  analysirendes  HyperJodid).  —  Das  salzs.  Salz  der  Hexa- 
metbyldiamidobenzoösäure  krystallisirt  mit  4  H^O.  Schon  in 
kaltem  Waser  leicht  lösliche  kleine  weifse  glänzende  sechsseitige 
Blättchen.  —  Das  kohlens.  Salz  hat  die  Formel  C7Hs(CH8)6NsOt; 
CHtOs  -f~  3H2O.  Durch  Wechselzersetzung  der  Jodwasserstoffs. 
Verbindung  mit  kohlens.  Silber  erhalten,  krystallisirt  es  aus 
kochendem  Alkohol  in  weifsen,  schon  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslichen  Blättchen  von  stark  alkalischer  Beaction.  —  Das  Pla- 
tindoppelsalz C7Hj(CHs)6N80,,  2 HCl,  PtCU  +  H^O  bildet 
kleine  hellgelbe,  in  der  Regel  sternförmig  gruppirte  Blättchen. 


Organische  Fhosphorverbindunffen. 

A.  Michaelis  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  aro- 
matische Phosphorverbindungen  (2)  fortgesetzt.  Phosphenyl- 
cblorid  kann  mit  Zinkstaub  und  HCl,  oder  mit  Zinkstaub  resp. 
Eisenfeile  und   Eisessig  nicht  in  das  Anilin  der  Phosphorreihe 

(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  6.  —  (2)  Jahresher.  f.  1878,  826. 
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verdeD ;  eben  so  -vreoig  führt  dio  Einwirkung  von 
g;am  auf  ein  mit  Eis  gekühltes  Gemisch  von  Phos- 
nnd  Eisessig  zum  Ziele.  Trockene  Jodwasaer- 
igegen,  zu  Phosphenjlchlorid  geleitet,  bewirkt  ao- 
irke  Entwicklung  von  HCl,  wobei  sich  anter  Er- 
1  DunkeliUrbung  der  Flüssigkeit  ein  krjstallinischer 
icheiden  beginnt.  Die  Flüssigkeit  wird  allmählicb 
itenter  und  erstarrt  endlich  vollstfindig  za  einer 
inkel  gefärbten  Masse,  welche  noch  eine  Zeit  lang 
abaorbirt.  Diese  feste  Verbindung,  das  jodvjatter- 
loaphenjflj'odid ,  destillirt  unter  reichlicher  Entwick- 
B  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Quecksilbers. 
idluDg  derselben  mit  Wasser  lälst  sich  daraus  da« 
in  (Phosphanilin ,  Anilin  der  Phosphorreihe)  er- 
b  geeigneter  zur  Umsetzung  erwies  sich  absolut« 
ie  entstandene  Flüssigkeit  wurde  im  H-Strome 
)et  zuerst  Jodäthyl  und  Alkohol  nnd  später  ein  Ge- 
Benzol und  Pbenjlphosphin  übergeht;  der  Rück- 
Retorte besteht  aus  einer  dicken  zähen  Flüssigkeit, 

stärkeren  Erhitzen  verkohlt.  Das  im  H-Strome 
lenylphoaphiD  ist  eine  bei  160°  siedende  Flüssigkeit ; 
nen  höchat  durchdringenden  widerwärtigen  Geruch. 
rbeiten    damit   erzeugt   Kopfweh   und  Nasenbluten. 

oxydirt  es  sich  rasch  zu  schön  krjstallinischem,  in 
it  löslichem,  an  der  Luft  nicht  zeräiefslichem  Fko- 
vyd.  Das  Phenjiphosphin  ist  schwerer  als  Wasser 
m,  auch  in  conceufirten,  nicht  löslich.  Mit  trockener 
ffaäure  bildet  es  aber  leicht  Phenylphosphoniwmjodid 

eine  weifse  krystallinische,  im  JodwasserstoffsSure- 
fietzt  sublimirbare  Masse.  Letztere  zersetzt  sich 
'asser  zu  Phenjiphosphin.  Mit  untercblongs.  Salzen 
phosphin  keine  Färbung.  ■ —  Der  bei  der  Abdestil- 
PhenjlpboBphina  bleibende  syrnpartige  Rückstand 
1   Frkalten    zu    einer   festen   Masse.     Sie   ISst  sich 

heifsem  Wasser  und  es  krystallisirt  nun  beim  Er- 
^rofse  Menge  einer  wdl'sen  krystallinischen  Verbin- 


n 
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Aung  lieraiiB^  welche  Michaelis  f(lr  den  sauren  Aether  der 
Phosphenylsäwe  hält  (die  Verbindung  ist  noch  zu  analysiren). 
Für  diesen  Fall  würde  die  Bildung  des  Phenylphosphins  aus 
Phosphenjljodid  in  folgender  Gleichung  einen  vorläufigen  Aus- 
druck finden  :  3  PJ,  .  CeBt .  JH  + 11  CsHj .  OH  =  PH, .  C^Hs  + 
2C«HsP0  .  0C,H5  .  OH  +  öHjO  +  gCjHßJ.  Der  saure  Aether 
der  Phosphenylsänre  geht  seinerseits  beim  Erhitzen  in  Benzol 
and  den  Aether  der  Metaphosphorsäure  über. 

A.  Michaelis  und  C.  Mathias  (1)  haben  die Pito^A^ny?- 
säure  (Pkenylphosphor säure,  Pkenylphosphinsäure,  Benzolphos- 
phorsäure) CeHs  .  PO .  (OH)s  genauer  untersucht.  Man  stellt  sie 
am  besten  dar  (2),  indem  man  Phosphenyltetrachlorid  in  kleinen 
Antheilen  in  Wasser  einträgt;  dann  zur  Tollständigen  Zersetzung 
des  erst  gebildeten  Ozychlorids  eine  Zeit  lang  erwärmt  und 
filtrirt.  War  das  angewandte  Chlorid  nicht  völlig  rein^  so 
restirt  eine  geringe  Menge  eines  in  Wasser  nicht  löslichen 
schweren  Oels  von  noch  unbekannter  Zusammensetzung.  Beim 
Eindampfen  ihrer  salzsäurehaltigen  Lösung  krystallisirt  die 
Phosphenylsäure  in  farblosen  schief  rhombischen  Blättchen  von 
Glasglanz.  In  reinem  Wasser  ist  die  Säure  löslicher;  man  mufs 
bis  zum  Eintreten  der  Erystallisation  viel  weiter  eindampfen  und 
es  erstarrt  dann  Alles  zu  einem  Brei  verfilzter  kleiner  Blätter; 
welche  viel  Mutterlauge  einschliefsen.  100  Gew.-Thl.  Wasser 
lösen  bei  15«  23-5  Gew.Thl.  C^Hj .  POsH,.  Auch  in  Alkohol 
ist  sie  leicht  löslich.  Die  Phosphenylsäure  schmilzt  bei  158«; 
beim  schnellen  Erhitzen  auf  etwa  250^  zerfällt  sie  in  Benzol 
und  Metaphosphorsäure.  Diese  Zersetzung  entspricht  vollkommen 
dem  Zerfallen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  in  Metaphos- 
phorsäure und  Wasser;  desgleichen  der  Dissociation  der  aro- 
matischen Carboxylsäuren  zu  COg  und  Kohlenwasserstoff.  Bei 
langsamem  Erhitzen  der  Phosphenylsäure  über  den  Schmelz- 
punkt hinaus  entweicht  Wasser,  unter  Hinterlassung  condensirter 
Fbosphenylsäuren.     Bei    2(Xfi    vertieren    2   Mol.    CeHs.POsHs 


(1)  Dentsdh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1070.  —  (2)  Jahretber.  f.  1878,  826. 
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1  Mol.  H,0,  bei  210<»  3  Mol.  der  Säure  2  Mol.  HtO  anter  BQ- 
dung  von  D%'(Pyro-)  und  Triphosphenylsäure.  Die  Pyrophos- 
phenjlsäure  bildet  eine  farblose  glasige  zäbe  Masse.  Sie  wird 
an  feuchter  Luft  trüb;  porcellanartig,  indem  sie  wieder  in  Phos- 
phenjlsäure  übergeht,  daher  sie  auch  in  wässeriger  Lösung 
unbeständig  ist.  Ganz  gleich  verhält  sich  die  Triphosphenjl- 
säure.  —  Die  Pbosphenylsäure  ist  eine  starke  zweibasische 
Säure,  bildet  also  mit  Basen  saure  und  neutrale  Salze.  Die 
freie  Säure  fällt  Chlorbarjum  und  Salpeters.  Silber  nur  bei  Ge- 
genwart von  wenig  Ammoniak  (weifse  Niederschläge).  Setzt 
man  zu  der  Silberlösung  essigs.  Natron,  so  fallt  gleichfalls 
durch  Phosphenjlsäure  weifses  Silberphosphenylat.  Auf  eine 
Beschreibung  der  wichtigsten  sauren  und  neutralen  Salze  der 
Phosphenjlsäure  sei  hier  verwiesen ,  sowie  auf  das  apecielle 
Verhalten  ihres  neutralen  Natronsalzes  gegen  die  verschiedenen 
Reagentien.  —  Im  Anschlufs  an  die  Phosphenjlsäure  beschreiben 
Michaelis  und  Mathias  noch  eine  Aeüiylphosphenylsäwre 
CeHs.  PO  .  OH  .  OCsHs;  welche  entsteht ,  wenn  man  Phosphe- 
njltetrachlorid  in  absoluten  Alkohol  einträgt  und  dann  zuerst 
auf  dem  Wasserbade,  zuletzt  über  Kalk  verdampfen  läfst 
Dieser  saure  Aether  ist  eine  dicke  ölige  schwere,  nicht  flüchtige 
Flüssigkeit  von  obstartigem  Geruch  ;  Wasser  zersetzt  ihn  schnell 
in  Alkohol  und  Phosphenjlsäure.  Das  äthylphosphenyU.  Silber 
scheidet  sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  freier 
Säure  und  Silbernitrat  als  gelbweifser,  am  Licht  sich  sehr 
schwärzender  Niederschlag  ab ;  V^asser  setzt  daraus  Phosphenjl- 
säure und  phosphenjls.  Silber  in  Freiheit^  Ammoniak  und  Sal- 
petersäure lösen  ihn  leicht,  jedoch  nicht  unzersetzt. 

Phoaphenylige  Säure  CeH^.PflsOs  stellten  A.  Michaelis 
und  J.  An  an  off  (1)  dar  durch  langsames  Eintropfenlassen  von 
Phosphenjlchlorid  in  Wasser,  Aufkochen  und  Abfiltriren  von 
etwas  ausgeschiedenem  Phosphor.  Im  Filtrat  scheidet  sich  die 
erhaltene   Säure   als   ein  beim  Erkalten  krjstallinisch  zu  Blätt- 


(1)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1688. 
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(1)  Dafr  noh  eiw»  POa»  n.  PCI,. CA  ^  ^^  «•  OPC1,.0bH8  um- 
BetMn,  Ift  directen  Venaohen  nach  nicht  der  FalL 
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chen  erstarrendes  dünofittssiges  Oel  ab.    Nach  dem  Abpressen  i 

nnd  Trocknen  über  Kalk  bat  man  die  Säure  sofort  rein.    Die  -) 

pbospbenjlige   Säure   ist   in    kaltem   Wasser    sehr   schwer^    in  i 

heifsem  sehr  leicht  löslich.  100  Tbl.  Wasser  lösen  bei  14® 
7-23  Tbl.  Säure,  bei  l(Xfi  aber  211-4  Tbl  Alkohol  löst  die 
Säure  leicht;  sie  schmilzt  bei  W.  Auf  IW  erhitzt  tritt  all- 
mählich Zersetzung  ein,  welche  bei  250<'  lebhaft  von  statten 
geht;  im  H-Strome  destillirt  nun  unter  starkem  Aufschäumen 
Benzol  und  Phenjlphosphin  über,   während   der  Rückstand  aus  a 

Metaphosphorsäure  besteht.  Wahrscheinlich  bildet  sich  bei 
diesem  Procefs  zunächst  Phenjlphosphin  und  Phosphenylsäure 
und  erst  letztere  zerfallt  in  Benzol  und  Metaphosphorsäure.  In 
ihren  Reactionen  verhält  sich  die  phosphenjiige  Säure  der  phos- 
phorigen Säure  entsprechend  :  scheidet  aus  erwärmter  Sublimat- 
lösung  Calomel  aus;  reducirt  SO»  beim  Kochen  zu  S,  fällt  aus 
Silbemitratlösung  schwarzes  metallisches  Silber.  —  Die  phos- 
phenjiige Säure  ist  eine  einbasische  Säure.  Das  Kalisalz 
CeHft .  POjKH  +  2  HgO  bildet  an  der  Luft  zerfliefsliche  Na- 
deln, das  Ammansalz  gut  ausgebildete  rhombische;  ebenfalls  zer- 
fliefslicbe  Tafeln,  das  Kalksalz  eine  weifse,  undeutlich  in  Blättern 
krjstallisirende  Masse  und  das  Baryumsalz,  welches  4HtO  ent- 
hält, rhombische  Krjstalle.  Phosphenyltgs.  Blei  krjstallisirt  in 
Nadeln  und  phosphenjligs.  Eisen  stellt  einen  weifsen  amorphen 
Niederschlag  dar.  —  Auf  die  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  phosphenjiige  Säure,  welche  im  Sinne  der  Glei- 
chung : 

OPH(OH)C A  +  »  PClf  «  OPCl, .  CA  +  POCl,  +  PCI,  +  2  HCl, 

Phospbenrl- 
oxjchlond 

und  nicht  wie  folgende  Constitutionsformel  der  phosphenjligen 
Säuren  verlangen  würde  : 

P(OH),CA  +  2  PCle  =  PCI,  .  CA  +  »  POCl,  +  2  HCl  (1), 
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BrlKnft,  Btttften  Michaelis  und  Ananoff  einen  Beweis^  nach 
elcbem  die  phosphenylige,  bezieh uogsir eise  die  phoaphorige 
äure  als  OPH(OH)C(Hs  und  als  OPH{OH),  und  nicht  ala 
(OH)gC«Hs  resp.  P(0[I)s  betrachtet  werden  müssen.  Beide 
fiuren  halten  nicht  allen  H  an  O  gebnnden,  sondern  ein 
raBierstoffatom  am  P.  Durch  Einwiritnng  ron  Phosphenyl- 
itracblorid  auf  phoaphorige  Säure  liefs  sich  diese  AnSaaauDg 
leciell  fUr  die  letztere  Säure  noch  bestimmter  begründen,  in- 
nn  hierbei  sicher  die  Entstehung  von  Phoaphorozjchlorid  nnd 
rar  in  quantitativer  Menge,  sowie  von  Phosphenylchlorid  und 
hoBphenyloxjchlorid  (letztere  beiden  nach  UeberfÖhrung  in 
losphenylige  Säure  und  in  Phosphenjlsänre),  entsprechend  der 
«action  : 

PH(OE),  +  B  PCI« .  C,H,  =  OPa,  +  »  OPCl, .  C,^  +  PCI, .  C,H.  +  8  HO 
icbgewieaen  wurde  (1).  —  Durch  Cl  läfst  sich  das  am  Phoa- 
lior  gebundene  H-Atom  nicht  ersetzen;  es  bildete  sieb  unter 
bbafter  Keaction  Pyrophoaphenylsäure ,  Fbenjiphosphin  nnd 
alzaäure,  wobei  zugleich  das  PhenylpboBphin  durch  das  Gl 
röfstentbeilB  Töilig  zerstört  wurde.  —  Durch  Einwirkung  von 
lit  Benzol  verdünntem  Phoaphenylchlorid  auf  gleichfalls  mit 
enzol  verdünntes  Zinkäthyl  haben  Michaelis  und  Ananoff 
och  ein  Diäthylphenylphotpkin  erhalten. 

Um  zu  einem  PhoaphorharostofF  zu  gelangen,  hat  E. 
•rechsel  (2)  Jodphosphonium  und  CSg  in  Röhren  einge- 
Jimolsen  auf  einander  einwirken  lassen,  unterhalb  140"  fand 
eine  Reaction  statt,  oberhalb  dieser  Temperatur  entstand  aber 
>  enormer  Druck,  dafs  bis  auf  eine  sämmtlicbe  Röhren  platzten, 
'as  Resultat  der  Einwirkung  war  ein  unerwartetes,  denn  an- 
att  dea  tbeoretiach  gemathmafsten  Körpers  CS .  PiH«  hatte 
ch  in  vorwiegender  Menge  Trimethylpkosp/iin  gebildet.  Beim 
leffnen  der  unversehrt  gebliebenen  Röhre  entwich  UiS  und 
;>P;   CS»  war  nicht  mehr  vorhanden.     Mit  Wasser  ilbergoasen 


(1)  P(OH),  ^ebt  ult  8PCI«.C,H,  «  PC1,+  »0PC1,.(V*,+  8Ha- 
:)  J.  pr.  Cbom.  [2]  1«,  180. 
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löste  sich  die  reBtirende  braune  Schmiere  zum  Theil  auf,  unter 
Hinterlassung  eines  ganz  hellen  gelblich-weifsen  Pulvers^  welches 
8,  P  und  J  enthielt.  Die  Lösung  dagegen  gab,  mit  Natronlauge 
versetzt,  sofort  den  charakteristischen  Geruch  Ton  Trimethyl- 
phosphin.  Drechsel  erklärt  die'\ Bildung  des  letzteren  Körpers 
im  Sinne  der  folgenden  Gleichungen  : 

L    CS, +  PH«J  »  CHrF  +  P8.8H; 

IL    8  CH.J  +  PH«J  »  P(CH,),HJ  +  8HJ; 

m.    PS .  HS  +  H J  =  P8J  +  H,J, 
wonach  : 

8  GS,  +  4  PH4 J  »  P(CH),HJ  +  8  H,S  +  8  PSJ 

geben,  um  diese  Voraussetzung  durch  den  Versuch  zu  prüfen, 
setzte  Drechsel  genau  1  Thl.  CSs  auf  3  Thl.  PH4J  einer 
Temperatur  von  150^  aus.  Nach  dem  Erkalten  hatte  sich  der 
ganze  Röhreninhalt  in  eine  feste  braune  krjstallinische,  an  ver- 
einzelten Stellen  mit  rothen  Erystallnadeln  besetzte  Masse  ver- 
wandelt. Beim  Oeffnen  der  Röhre  entwich  unter  starkem  Druck 
nur  HsS.  In  dem  an  der  Luft  stark  rauchenden  Reactionspro- 
ducte  konnte  nach  dem  Auflösen  desselben  in  Wasser,  Ver- 
setzen mit  Natronlauge  und  Ausschütteln  mit  Aether  Trimethyl- 
phosphin  mit  all  seinen  charakteristischen  Eigenthümlichkeiten 
nachgewiesen  werden.  Die  oben  erwähnten  rothen  Krjstall- 
nadeln  enthielten  J^  P  und  S.  Die  beschriebene  Reaction  ist 
in  so  weit  von  Interesse,  als  sie  ein  neues  Beispiel  ftlr  die 
directe  Substitution  von  S  durch  H  (und  J)  gewährt  und  zwar 
nicht  unter  dem  reducirenden  Einflufs  der  Jodwasserstofisäure, 
sondern  vom  Phosphorwasserstoff  aus.  —  CS|  wird  von  wäs- 
seriger HJ  oder  von  Jodphosphonium  mit  ganz  concentrirter  HJ 
bei  150®  nicht  angegriffen.  —  Beim  Erhitzen  von  Jodphospho- 
nium mit  überschüssigem  CSs  auf  150®  entsteht  kein  Trimethjl- 
phosphin;  der  hierbei  stattfindende  Zersetzungsvorgang  bedarf 
noch  der  näheren  Aufklärung  und  Untersuchung. 
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Alkftloide. 

H.  R.  Bauer  (1)  hat  Jodderivate  des  ConÜDs,  CIiininB, 
CinchoninS;  Morphine,  Veratrins,  Strychnins  und  Brucins  theila 
neu  dargestellt;  theils  nochmals  untersucht.  —  Eine  alkoholische 
Coniinlösung  tropfenweise  mit  weingeistiger  Jodlösung  yersetzt, 
dann  abgedunstet;  in  Wasser  aufgenommen  und  über  Chlor- 
calcium  gestellt,  läfst  grofse  Octa€der  von  joduxiaserstoffsaurem 
Coniintrijodid  {GJEUiS)B.J  ,Jt  fallen ,  die  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht,  nicht  in  Benzol,  fast  nicht  lös- 
lich in  Schwefelkohlenstoff  sind  und  die  sich  mit  Salpeters.  Silber 
leicht,  doch  nicht  vollständig  umsetzen.  —  2  Tbl.  Chinin  nach 
Pelletier's  Vorschrift  mit  1  Tbl.  Jod  verrieben,  gaben  nicht 
dessen  Verbindung  (C«oH24Ns08)9Js,  sondern  die  in  Weingeist 
unlösliche  braune  harzige  (CioHt4NtOg)4J5  und  eine  hierin  lös- 
liche, durch  Wasser  gelb  und  amorph  fallbare  (CioH94Ns09)4J«. 
Q'Chinindijodid  CsoHs^NsOsHJs  entsteht  durch  Fällen  von 
saurem  Schwefels.  Chinin  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung  als 
kermesbrauner  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  bronzefarbigen 
Blättchen  krjstallisirt ,  mit  Wasser  sich  zersetzt,  in  Salpeter- 
säure mit  rother,  später  verschwindender  Farbe,  dann  in  Jod- 
kaliumlösung, Aether,  Chloroform  und  Benzol  löslich  ist.  Wird 
bei  der  Darstellung  in  alkoholischer  Lösung  opefirt,  so 
entsteht  ein  in  Benzol  and  Chloroform  unlöslicher  ,  in 
Wasser  löslicher  Körper  derselben  Zusampiensetzung  (/8-Chi- 
nindijodid  ?).  Chininpentajodid  CsoHmNsQ^HJs  entsteht,  wenn 
Chiuindijodidlösung  mit  überschüssigem  Jod  behandelt  wird, 
in  fast  schwarzen  Säulen,  mit  einem  harzigen  Körper  ver- 
unreinig^, der  vollständig  nicht  zu  trennen  ist.  —  Cinr 
chanindijodid  CmH^NsO.  HJg  -f-  ^'^sO  hinterbleibt  als  sa- 
frangelber blätterig  -  krystallinischer  Körper,  wenn  2  Tbl.  Cin- 
ebonin mit  1  Tbl.  Jod  verrieben  und  mit  Alkohol  ausgezogen 
werden.  £s  ist  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht, 
nicht  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Schwefel- 


(1)  Aroh.  Fhum.  [8]  S,  214,  289;    Fhann.  J.  Tniu.  [8]  ft,  402  n.  422. 
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koUenstofif.  In  die  alkoholische  Lösung  geht  nicht  das  von 
Pelletier  beschriebene  Jodcinchonin  ^  sondern  Jodwasserstoffs. 
Cinchonin  CioHs4NsO .  HJ  -f~  HsO  über.  —  Oinchonintrijodtd 
CsoHtiNsO  .  HJs  entsteht  als  rothbrauner  Niederschlag  beim  Ver- 
setsen  einer  Lösung  von  Schwefels.  Cinchonin  mit  jodhaltiger  Jod- 
kaliumlösnng;  der  aus  alkoholischer  Lösung  in  rothbraunen  Säulen 
krystallisirt.  Es  ist  in  heifsem  Benzol  leicht,  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln  nicht ,  oder  fast  nicht  löslich.  Schwefel-  oder 
Salpetersäure  lösen  es  mit  rotber  Farbe,  Salpeters.  Silber  setzt 
sich  mit  ihm  leicht  und  vollständig  um.  Mit  Wasser  gekocht 
verliert  es  2  ThL  Jod.  —  Je  2  Tbl.  Chinin,  Cinchonin  und  Jod 
mit  einander  verrieben  und  mit  Alkohol  extrahirt  hinterliefsen 
mikrokrystallinisches  Chinincinchoninjodid  : 

(C«»H,4N,0,)(C,oHmN,0)J4. 

Joctwaaserstofs.  Morphin  CnHi^NOsHJ  --}"  3HaO,  durch  Auf- 
lösen von  Morphin  in  Jodwasserstoffsäure  erhalten,  ist,  entgegen 
Pelletier's  Angaben,  in  kaltem  Wasser  niclit  löslich  und  ent- 
hält Krystallwasser.  —  Morphinsesquijodid  2  CitHijNOj  .  3  J 
wird  durch  Verreiben  von  2  Tbl.  Morphin  und  1  Tbl.  Jod, 
Krjstallisiren  des  Gemisches  aus  Weingeist  als  röthlich-braune 
krystallinische  Masse  dargestellt,  die  in  Weingeist,  Aether,  Chloro- 
form, nicht  aber  in  Wasser  löslich  ist.  Morphintetrajodid 
C17H19NO8HJ4  entsteht  durch  Fällen  von  Morphinsalzlösung  mit 
Jodlösung  als  kermesbrauner  Niederschlag,  der  aus  Jodkalium- 
lösung in  laiigen,  fast  schwarzen  Säulen  anschiefst,  die  in  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  löslich  in  Weingeist,  Benzol 
und  Chloroform  sind.  Salz-  und  Salpetersäure  lösen  es  roth.  — 
Ueberjods,  Veratrin  wird  aus  Veratrinlösung  durch  Ueberjod- 
säure  in  mikroskopischen  Krjstallen  niedergeschlagen.  —  Vera- 
trintrijodid  CssHmN^Os  •  HJ«  wird  wie  Morphintetrajodid  er- 
halten. Die  alkoholische  Lösung  mufs  unter  60^  abgedampft 
werden,  da  sonst  eine  schwarze  theerige  Masse  entsteht  Es  ist 
amorph,  rothbraun,  nicht  löslich  in  Wasser  und  Benzol.  — 
Sirychnintrijodid  CsiHnNsOt .  HJs,  wie  Morphintetrajodid  er- 
haltbar, kiystallisirt  aus  Alkohol  in  violetten,  dem  Kaliumper- 
manganat ähnlichen  Nadeln   und  ist  vermuthlich  identisch  mit 
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Herapath's  Cgi H^NsOi .  Ja  (1).  Es  ist  in  Lösung  unbeständig, 
während  es  fest  bis  135^  erhitzt  werden  kann.  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  lösen  es  mit  rother  Farbe,  mit  alkoholischer  Jod- 
lösung im  geschlossenen  Bohr  erhitzt  scheint  es  eine  höhere  Jod« 
Verbindung  zu  liefern.  — BrttcifUrijodid  CssHs^NfOi .  HJj  wird  wie 
Morphintetrajodid  dargestellt,  bildet  bronzefarbige  Nadeln,  die 
in  Weingeist,  Benzol  und  Chloroform  löslich  sind  und  die  in 
mit  der  Polarisationsebene  paralleler  Axenstellung  hellgelb,  in 
yerticaler  bräunlichblau  erscheinen.  Bauer  fafst  Seine  höheren 
Jodide  nicht  als  Molekularverbindungen  auf,  sondern  erklärt 
auf  Orund  des  dreiwerthigen  Jods  ihre  atomistische  Structur. 
Er  hebt  die  grofse  Empfindlichkeit  der  Alkaloldbestimmung  mit 
Kaliumquecksilberjodid  hervor  und  fand^  dafs  selbe  noch  deut- 
liche Erscheinungen^  giebt  bei  : 

Vttoo  Morphin  und  Niootiiif   Vyooo  Atropin,    Vaooo  Coniin,    Vimoo  Strydmio, 
Vsoooo  Narootm,  Bracm  und  Chinidin,  ^/tmoo  Ginchonin,  Viuom  Chinin. 

C.  B.  A.  Wright  (2)  hat  die  Einwirkung  organischer 
Säuren  und  ihrer  Anhydride  auf  Codein  und  Morphin  stndirt 
Wird  bei  140^  getrocknetes  Codein  mit  seinem  zweifachen  Ge- 
wicht Eisessig  durch  8  Stunden  erhitzt,  so  entsteht  Diacetylcodmn 
C86H4o(CsH80)2Nt06,  das  durch  wiederholtes  und  rasches  Fällen 
mit  Natriumcarbonat  und  Lösen  in  Salzsäure,  endlich  Krjstal- 
lisiren  aus  Aether  leicht  rein  erhalten  werden  kann.  Es  liefert 
ein  gut  krystallisirendes  Hjdrochlorat  der  Formel  CioHa^NsOs, 
2HC1  -|-  4HsO,  das  aus  wässeriger  Lösung  mit  Platinchlorid  einen 
amorphen  gelben  Niederschlag  der  Formel  C86H4o(C8H802)N»0«, 
2  HCl,  PtCli,  mit  Eisenchlorid  aber  keine  Färbung  giebt.  Essig- 
säureanliydrid  im  Ueberschufs  giebt  gleichfalls  nur  Diacetyl- 
codein.  Ein  Monoacetylcodein  wird  von  Wright  gemuthmafst, 
konnte  aber  nicht  von  unverändertem  Codein  getrennt  werden. 
Dessen  Bildung  tritt  auch  bei  Anwendung  berechneter  Mengen 
nicht  ein.  —  Wird   Morphin    mit   seinem    zweifachen   Gewicht 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  454;   f.  1867,  626  n.   f.  1871,  768.  —   (2)    Chem. 
8oc  J.  [2]  19,  1081. 
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Eisessig  erhitzt^  so  bildet  sich  a-Diacetylmorphin^  das  id  Aether 

löslich  und  in  ätherischer  Lösnng  mit  Salesäure  gesdiittttelt  ein 

krystallinisches,   in   Wasser   schwer   lösliches   Salz    der  Formel  J 

Cs4HM(C,H90)tNaO«.2UCl  +  6H|0  giebt.      Mit    Ammoniak 

zersetzt  liefert  letzteres  die  freie  Base  C84HM(CsHsO)tNt06;  die  ^ 

amorph,   bei  schneller  Verdunstung  ihrer  Lösungen  syrupig  ist.  1 

Ein  amorphes  Platinsalz  entspricht  der  Formel  : 

CMGN(C|H«0)tN,0«,  2  HCl .  PtCl«. 

Die   reine  Base   und   ihre  Salze   geben   mit  Eisenchlorid   keine 

Färbung,  eine  solche  würde   von  gleichzeitig  gebildetem  /öf-Dia- 

cetjrlmorphin  herrühren.  —  Wirkt  Essigsäureanhjdrid  im  Ueber-  \ 

schufs     auf   Morphium     ein,    so    bildet    sich    Tetracetyhnorphin  ^ 

C)4H84(C9H80)4N206;   das   durch   kohlens.  Natron   gefallt  zuerst 

flockig,   dann   kristallinisch    erscheint,    aus    Aether  in  schönen 

wasserfreien   Kristallen    anschiefst,    in   Ammoniak    schwer,    in 

Kalilauge  leicht  löslich  ist,  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  giebt. 

Die    ätherischen   Mutterlaugen   enthalten    wahrscheinlich    durch 

Zersetzung  mit  Wasser  entstandenes  a-Diacetylmorphin.    Tetra- 

acetjlmorphin   giebt  mit   Salzsäure  genau    neutralisirt  und  über 

Schwefelsäure   gestellt   in   Wasser    sehr   lösliche  Krystalle   von 

aalzs.    Tetraeetytmorphin    C34H34(C2H80)4Nj06  . 2  HCl ,    die    ein 

amorphes  Platinsalz  der  Formel  C34H84(C,H80)4Na06 . 2  HCl .  PtCl* 

geben.  —  Werden   Essigsäureanbydrid   und   Morphin   nach  der 

Gleichung  :  i 

CnHaiNgOg  +  2  (C,H,0),0  =  C,4H,«(C,H,0)gN,0t  +  2  C,HtO .  OH  ?^ 

einwirken  gelassen,  so  wird  ß-Dtacetylmorphin  gebildet,   das  in  ^J 

Aether  löslich,  amorph,  dessen  Hydrochlorverhindung  änfserst 
löslich  in  Wasser,  amorph  ist  und  mit  Eisenchlorid  blaue  Fär- 
bung giebt.  Dieses  Chlorwasserstoffs.  Salz  ist  viel  unbeständiger 
als  das  der  a-Base,  wird  durdi  Ammoniak  und  Salzsäure  unter 
Abscheidung  von  freiem^  resp.  salas.  Morphin  und  essigs.  Ammon, 
resp.  freier  Essigsäure  zersetzt.  Vollkommen  trocken  ist  es 
weit  beständiger;  es  ist  sehr  hygroskopisch.  —  Bei  Anwendung 
noch,  kleinerer  Mengen  von  Essigsäureanhjdrid  entsteht  Mono- 
acetylmorphin  C84H87(C8HsO)Ns06,  das,  wie  auch  dessen  Hydro^ 
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mg ,  dem  ft  -  Discetylmorphin  und  deseeD  Salz 
ich  ist.  Wright  hat  sich  Überzeugt,  dafa  ein  G«- 
[orphio  und  der  Diacetylbase  sich  anders  als  diefa 
srivat  verhält.  Eine  PlatinTerbindong  entsprach  der 
MC,H,0)N,0«.2H01.PtCIi.  —  Wasser  nnd  ver- 
lien  wirken  in  gewöhnlicher  Weise  auf  alle  bisher 
D  Acetylderivate  ein.  Tetracetflmorphin  wird  durch 
iogs  in  a-DiacettfUnorphinaoetat  verwandelt,  das  bei 
1  Kochen  sich  weiter  zersetzt.  —  Das  Uonoace^l* 
Beweis  dafür,  dafs  die  verdoppelte  Morpbinformel  (1) 
—  Es  scheinen  sich  anfser  den  beschriebenen  De- 
1  zu  bilden  ein  DihtUyrylmorphm,  ein  a-BenMoyi- 
StTizoylcod^n  und  Tetraiateoylmorphin.  —  Die  phy- 
Wirkung  der  Acet^lderivate  ist  im  Allgemeinen  gleich 
oxymorphin  und  Diozycodem ;  Tetracetflmorphin 
chwächsten  zu  wirken. 

.  Wright(2)  hat  in  Wiederholung  der  Arbeit  von 
seDundW,  Brnno(3)  gefunden,  d«&  durch  Einwir- 
itrirter  ChlorzinklSaung  auf  salzs.  Codein  nicht  das 
eschriebene  Apocod^n  CigHitNOi,  sondern  bei  kfir- 
niedrigerem  Erhitzen  Tricodein  CimEimNiOu,  bei 
id  stärkerem  Erhitzen  neben  diesem  noch  eine  in 
tiche  Base,  wahrscheinlich  Telracodsin  Ci44H|uN|Om 
dafa  der  erste  Fall  auch  dann  emtritt,  wenn  genan 
rift  entsprochen  wird.  Das  so  erhaltene  salzs.  Tri- 
nicht  ganz  rein,  da  es  von  Eisenchlorid  ge&rbt 
he  Farbenreaction  die  genannten  Verfasser  aocb 
Da  Er  firUber  &nd  (4),  dafs  Tricodein  mit  Salt- 
sich nach  der  Formelgleicbnng  (CigHtiNOi)*  ^ 
[gHitNOi)"  zersetze,  glaubt  Er,  dafs  die  genannten 
der  Keinignng  ihres  Productes  das  zuerst  gebildete 
rch  längere  Digestion   mit  Salxsänre  umwandelten. 


her.  f.  1672,  T5S.  —  (3)  Uonii  «olentif.  [S]  «,   8U;    Cbem. 
,    107.  —    (3)   J»htoibBr.    f.    1870,    980.  —    (4)    • 
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O.  Hesse  fand  (1),  dafs  das  Narcein  aus  wässeriger  Lö- 
sung bei  ^  mit  2  Mol.  Wasser  krystallisirt,  die  leicht  bei  VXfi 
entweichen.  Bis  140^  erhitzt  entweicht  weiter  1  Mol.  Wasser. 
Der  geschmolzene  Rückstand  ist  in  verdünnter  Salzsäure  ziem- 
lich leicht  löslich;  wird  durch  Ammoniak  in  amorphen  Flocken 
gefällt  und  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Wright  aus 
salzs.  Narcein  erhaltenen  Producte.  Die  Zersetzung ,  die  an- 
scheinend glatt  nach  der  Gleichung  CssHfeNOa  =:  H^O  -f- 
Cs8Hs7N08  verläuft,  liefert  wahrscheinlich  vier,  sicher  drei 
Producte,  von  denen  drei,  resp.  zwei  amorph  und  basischer 
Natur  sind ;  die  letzte  Substanz  giebt  namentlich  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  prachtvolle  Blaufiirbung,  ist  aber  nicht 
Gallussäure. 

A.  Wright  (2)  macht  auf  die  hygroskopischen  Eigen- 
schaften des  Narceinehlorhydrats  NC1H(N  =  CjsHjsNOs),  wie 
Er  es  ans  einer  8  bis  10  Aequivalente  Salzsäure  haltenden  Lö- 
sung erhielt,  aufmerksam,  das  bei  100^  erhitzt  Krystallwasser 
verliert,  es  über  Sohwefelpäure  theilweise  wieder  anzieht,  im 
Ganzen  mehr  Wasser  enthält,  als  Petit(3)  angiebt  (2ViH)!0  = 
8*26  Proc.)  und  SEjOfs  9-75  Proc.)  entsprechen  würde.  Durch 
Abkühlung  einer  Lösung  von  NCIH  in  50  Tbl.  HgO  wurde  ein 
krystallinisches  Salz  6N.CIH  erhalten,  das  mit  kaltem  Wasser 
behandelt  endlich  entsprechend  der  Verbindung  Petit's  10  NCIH 
0*76  Proc.  Chlor  enthielt,  dieses  aber  durch  weitere  Digestion 
bis  auf  0*4  Proc.  verlor.  Der  letzte  Rest  konnte  auch  durch 
Fällen  mit  Alkali  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  nicht  ent- 
fernt werden.  Als  salzs.  Narcein  mit  concentrirter  Salzsäure 
gekocht  wurde,  entstand  aber  kein  dem  Chlorocodid  analoges 
Product,  sondern  nach  der  Gleichung  CgsH^NOsHCI  =  HjO  + 
Ct8Hs7N08HCl ,  die  Hydrochlorverbindung  einer  neuen  Bctse, 
die  amorph,  wenig  in  Aether,  doch  leicht  löslich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  ist.    Ihre  Salze  geben  mit  Eisen- 


(1)  Deatioh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  105.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  19,  109; 
IfoDit  Mieiitif.  [8]  4,  846.  —   (8)  Jahresber.  f.  1872,  765. 

JabrMlkw.  f.  Oh«»,  n.  i.  w.  Ittr  1874.  55 
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cblorid  eine  dunkel  blauviolette,  später  br&anlich  werdende,  mit 
chroms.  Kuli  und  Schwefelsäure  eine  röthlich-violette  Färbung. 
0*1  big  0'2  g  verübten  b^i  subcutaner  Injection  bei  Katzen  und 
Hunden  keine  ersichtlichen  Wirkungen. 

Durch  Einwirkung  von  ammoniakalischer  Kupferoxydlösang 
B.^{  Morphin  hat  G. Nadler(l)  (wie,  ist  nicht  beschrieben)  ein 
Älkaloid  erbalteui  dessen  Hjdrochlorid  blendend  weifs,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  unlöslich  in  Al- 
kohol und  Aether  ist  Seine  wässerige  Lösung  läfst  mit  Am- 
moniak und  Pottascbelösung  vßrsetst  das  neue  Älkaloid  ab 
dichtes  weifses  amorphes  Präcipitat  fallen ,  das  im  UeberschuA 
der  Fällungsmittel  schon  in  der  Kälte  löslich  ist,  dorch  Kochen 
der  Pottaschelösung  wieder  gewonnen  werden  kann  und  an  der 
Luft  ohne  Veränderung  und  gleich  dem  Aluminiumhjdroxjd 
eintrocknet.  Die  wässerige  Hydrochloridlösung  giebt  mit  Pla- 
tinchlorid einen  blafsgelben,  mit  Schwefelsäure  einen  weiden 
amorphen  Niederschlags  mit  Eisencblorid  eine  amethystrothe 
Färbung.  Schwefelsäure  löst  das  Älkaloid  in  der  Wärme  zur 
schwarzgrünen  Flüssigkeit,  die  bis  zum  Verflüchtigen  der  Säure 
erhitzt  sich  nicht  ändert.  Analysen  fUhrt  der  Verfasser  nicht  an. 

O.  Hesse  (2)  sieht  die  in  Java  cultivirte  OirnJuma  ealüaya 
als  besondere  Species  an,  die  höchst  wahrscheinlich  schon  von 
Südamerika  nach  Java  gebracht  wurde.  Die  botanischen  Merk- 
male dieser  Species  sind  mit  denen  der  Oinchona  calüagß 
WedelTs  gleich  oder  fast  gleich  und  die  beiden  Arten  unter- 
scheiden sich  nur  darin,  dafs  die  letztere,  mit  der  die  Oinehana 
ledgeriana  identisch  sein  dürfte,  viel  Chinin,  die  erstere  in  der 
Regel  keines,  dafür  aber  erhebliche  Mengen  von  Conchinin  ent- 
hält Hesse  hat  in  100  Theilen  einer  schon  früher  von  de 
Vrij  untersuchten  Rinde  von  Tjibadas  4*11  Theile  Alkaloide 
und  zwar  3*18  Conchinin,  0*16  Cii^chonin  und  0*77  amorphe 
Basen  gefunden  (3).    Er  behauptet ,  das  von  Zorn  (4)  nnter- 


(1)  Pbftrm.  J.  Trans.  [8]  S,  47.  —  (2)  Ann.  Cham.  19«,  887;  Pharm. 
J.  Trans.  (8]  ft,  488.  —  (8)  Siehe  auch  Jahreaber.  f.  1669,  940.  ^  (4)  Jah- 
resber.  f.  1678,  798. 
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suchte  Chinidin  wäre  Conchininanlfat  gewesen  ^  weist  nach,  dafs 
man  aus  dem  letzteren  nach  Zorn's  Vorschrift  mit  Salzsäure 
das  Conchinindichlorhjdrat  C2oH,4NsOs;  2HC1  +  H,0  in  hüb- 
schen farblosen  Prismen  erhält;  die  aus  warmer  Salzsäure  kry- 
stallisirt  schwefelsäurefrei  anschiefsen,  auf  100  bis  120^  erhitzt 
Krystallwasser  und  Salzsäure  verlieren.  Mit  Ammoniak  zersetzt 
liefert  das  Salz  ein  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  YoUkonAnen  chlorfreies  Alkaloid  (1).  Die  von  Zorn 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Cinchonin,  Cinchonidin  und 
Chinin  erhaltenen  Körper  hält  Hesse  für  AdditionsproductC; 
80  das  Chlordnchonid  s=s  CsoHmCINsO  für  HydrochlorcinchoniU; 
vorausgesetzt;  dafs  es  nicht  vom  Cinchonicin  abgeleitet  werden 
kann.  Das  gegenwärtig  als  ^Chinidinsulfat^  declarirte  Product; 
besonders  englischer  Fabriken,  besteht  im  Wesentlichen  aus 
Cinchonidin  und  enthält  nur  ganz  ausnahmsweise  Conchinin. 

J.  £.  de  Vrij  (2)  bestreitet ,  dafs  die  anf  Java  gebaute 
Cinchona  calisaya  eine  besondere  Species  sei ;  dafs  Sein  (3)  Be- 
weis flir  den  Chinidingehalt  der  Rinde  ungenügend  sei  und 
Hesse  in  denselben  zu  3*18  Proc.  angiebt,  während  Er  nur 
0*50  Proc.  fand ;  dafs  ein  den  Namen  Chinidinsulfat  verdienendes 
Product  sehr  selten  im  Handel  vorkomme. 

Nach  A.  C.  Qu  dem  ans  (4)  ist  das  Chinin  in  reinem 
Benzol  nicht  leicht  löalich,  wie  A.  und  Th.  Husemann  an- 
geben (5);  da  letzteres  bei  15^  etwa  Vsoo;  in  der  Siedhitze  etwa 
Vio  Chinin  in  Lösung  bringt.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
schiefsen,  wahrscheinlich  trikline,  Nadeln  an^  die  Chininbemol  der 
Formel  C«oHs4NtOs .  C^He  sind.  Aehnliche  Verbindungen  geben 
auch  andere  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  so  Toluol  der  Ben- 
zolverbindung ähnliche  Krystalle,  Isoxjlol  zusammenhängende 
Krjstallwarzen,  Mesitylen  eine  strahlige  Erjstallmasse.  Die 
Benzol-  und  Tolaolverbindung,  welch  letzterer  die  Formel 
C^HstNaOt  •  CiH^  zukommt;   entlassen   den   Kohlenwasserstoff 


(1)  Zorn  bat  das  UmkrystallifliTen  tmterlasBen.  -^  (2)  Pharm.  J.  Trans. 
[8]  S,  50li^  (8)  Ind.  im  Jabrasber.  f.  1869,  578(4)  n.f.  1860,  568  angef.  Ab- 
haadL—  (4)  Ar«bi  »Vorland.  •,  286.  —  (5)  Husemann,  Fflanaenstoffe  290. 
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dicken  gelbrothen  Mutterlaugen  (F)  krjstallisiren  nun  nicht 
mehr*  B  und  C  sind  fast  nur  Chinolsäure.  Diese  wird  durch 
heifse  concentrirte  Salzsäure  in  eine  Chlorwasserstoffverbindung 
übergefbhrt,  die  durch  Erystallisiren  aus  heifser  Salzsäure  ge- 
reinigt, dann  durch  Wasser  zersetzt  wird.  D  enthält  Ozjcin- 
chomeron-;  Cinchonin-  und  etwas  CinchomeronsäurC;  die  in 
Kalksalze  ttbergefUhrt  werden.  Zuerst  krystallisirt  das  Salz  der 
Ozydnchomeron-,  dann  das  der  Cinchomeronsäure  heraus.  Die 
Mutterlange  wird  fractionirt  mit  Eupferacetat  gef&llt,  wobei 
zuerst  das  Salz  der  Cinchomeronsäure^  dann  das  der  Cinchonin- 
säure  erhalten  wird.  E  ist  fast  reine  Cinchoninsäure.  F  wird 
durch  Ammoniak  von  einem  in  diesem  unlöslichen  Harz  ge- 
trennt, neutralisirt,  hierauf  durch  Silbemitrat  die  Cinchonin- 
und  Cinchomeronsäure  gef&llt;  die  Salze  werden  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure  zersetzt,  die  Säuren  dann  wie  oben  getrennt.  — 
Die  Cinchoninsäure  krystallisirt  aus  längere  Zeit  gekochten 
wässerigen  Lösungen  wasserfrei,  dem  Caffeln  ähnlich,  dagegen 
mit  4  aq  in  ausgebildeten  prismatischen  Erystallen,  wenn  Eochen 
vermieden  wird  (1).  Bei  langsamer  Verdunstung  schiefsen 
wasserhaltige  Tafeln  an.  Die  Säure  mit  Erystallwasser  ver- 
wittert, ist  in  Weingeist  schwer,  in  Aether  nicht,  in  Wasser  nur 
nach  längerem  Eochen ,  leicht  in  verdünnten  Säuren  löslich,  die 
wasserfreie  wird  von  Wasser  leichter  aufgenommen.  Die  Lö- 
sung wird  durch  Bleizucker  nicht,  wohl  aber  durch  Bleiessig 
gefUlt,  der  Niederschlag  ist  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels 
und  in  viel  Wasser  löslich.  Sie  reagirt  stark  sauer  und  zer- 
setzt Carbonate.  Das  Kalkaale  CoHnCaNsO«  +  IVsHsO  ist 
in  heifsem  Wasser  etwas,  in  kaltem  so  gut  wie  nicht  löslich. 
Das  Kupfersalz  ist  wasserfrei,  bildet  dunkel  veilchenblaue 
Blätter,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Das  Bilbersalz  ist  nicht 
charakteristisch.  Das  Kalisalz  CsoHi2E9Ny04  -|~  ^*^  krystal- 
lisirt blumenkohlartig.   —   In   Salzsäure   gelöst  giebt   die   Cin- 


(1)   Die   letiteron  hat  Ditioheiner  gemetfen.    Siehe  die  OriginalaV 
hiadlnng. 
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als  krystallisirte  Niederschläge  erhalten,  sind  in  Wasser  schwer 
löslich  und  verlieren  das  Krystallwasser  erst  bei  190^  Das 
Kupfersalz  CnHsCUsNsOe  ftllt  ans  der  essigs.  Sänrelösung  mit 
Kupferacetat  als  himmelblatier  krystallinischer  Niederschlag,  der 
wasserfrei  und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  Das  Silbersala 
CiiHsAgsNaO«,  durch  Fällung  erhalten,  ist  ziemlich  lichtbeständig 
Die  OinchomeroDsaure  giebt  mit  Aetzkali  geschmolzen  kein 
salpetrigs.  Kalium;  Brom  und  Wasser  verwandeln  sie  in  eine 
gelbe  krystallinische,  schwer  rein  darstellbare,  brom*  und  stick- 
stoffhaltige Substanz.  Mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  erhitzt  geht  sie  in  Oxycinchomeronsäure  über^  ihr  Kalk- 
salz  giebt  bei  der  Destillation  Pi/ridin.  —  Die  Oxycinchofneron' 
säure  krystallisirt  in  verwachsenen,  stark  glänzenden  Blättern, 
die  schon  in  kaltem  Wasser  beträchtlich  löslich,  leicht  in  Wein- 
geist, nicht  löslich  aber  in  Aether  sind.  Eisenvitriol  färbt 
wässerige  Lösungen  blutroth,  freie  Säuren  wirken  entfärbend. 
Sie  enthält  Krystallwasser,  das  bei  120^  entweicht,  wasserfrei 
entspricht  sie  der  Formel  CiiHsNsOg.  —  Das  Kalisalz 
C11H4K4NSO8  ist  sehr  hygroskopisch,  das  Kupfersalz  CuHfrCUgNsOg 
ist  ein  schleimiger  amorpher  Niederschlag,  das  Silbersalz 
Ciifl^AgiNgOs  dunkelt  nach  am  Lichte  und  beim  Trocknen, 
das  Kalksale  CtiH^casN^Og  stellt  sandige  matte,  im  Wasser 
fast  unlösliche  Krystalle  dar.  —  Oxycinchomeron-  sowie  Cin- 
chomeronsäure  verlieren  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt 
ihren  Stickstoff  vollständig  als  Ammoniak,  letztere  geht  hierbei 
in  Cinchonsäure  CnHuO»  über;  die  erstere  liefert  höchst  wahr- 
scheinlich dasselbe  Product.  Die  Cinchonsäure  wird  dargestellt, 
indem  eine  kalisohe  Lösung  von  Cinchomeronsäure  mit  Natrium- 
amalgam so  lange  gekocht  wird,  bis  die  Ammoniakentwick- 
lung beendigt  ist.  Die  mit  Essigsäure  neutralisirte  Lösung  wird 
mit  Bleiessig  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  die  Säurelösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  zum 
Syrup  gedampft.  Oft  erst  nach  Monaten  schiefsen  sehr  zerfliefs- 
licfae  Krystalle  an,  die  nur  aus  ätberischer  Lösung  ganz  rein  zu 
erhalten  sind.  Die  Cinchonsäure  schmeckt  stark  und  angenehm 
sauer,  ähnlich  der  Weinsäure,    ihre  wässerige  Lösung  wird  von 
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Best  geht  nach  der  FormelgleichuDg  CnH7N0|  +  KBOt  nnd 
HaO  =  CiiHsNiOe  -|-  H|0  in  Cincbomeronsäure  über,  der 
erstere  wird  in  Chinolsäare  : 

OH 
OH 

iNO,; 

verwandelt,  die  zum  Cbinolin  C9H7N  in  nächster  Beziehung 
steht  Die  Cincbomeronsäure,  die  Oxycincbomeronsäure  und 
die  Cinchonsäure  sind  dreibasisch,  letztere  zwei  aber  auch  wahr- 
Bcheinlich  5-  resp.  6-atomig,  die  Pjrocinchonsäure  zweibasisch 
und  dreiatomig. 

Die  Carboxjcincboninsäure  CsiHuNsOi  von  Cayentou  und 
Willm  (1)  erklärt  Weidel  auf  Grund  der  überaus  ähnlichen 
Salze  als  Cinchoninsäure,  die  nitrirte  gelbe  Substanz,  die 
Zorn  (2)  aus  Seinem  Hydrocinchonin  erhielt,  als  rohe  Chinol- 
säure.  Weidel  bezweifelt  die  aromatische  Natur  des  Cin- 
chonins. 

Fr.  Bochleder  und  Skraup  (3)  theilen  in  einer  vor- 
läufigen Anzeige  mit,  dafs  Sie  durch  Oxydation  des  Oinchonins 
mit  Chromsäure  eine  diamantglänzende  krjstallisirende  Base  der 
Formel  CioHgsNyO  erhalten  haben  und  in  ganz  gleicher  Weise 
das  Dihjdrocinchonin  behandeln  werden. 

J.  Skalweit(4)  hat  die  Umwandlung  des  Oinchonidina  in 
eine  dem  Chinin  identische  oder  isomere  Base  versucht.  Hierzu 
wnrde  fein  gepulvertes  Cinchonidin  mit  Schwefelkohlenstoff  über 
gössen  und  unter  Umschütteln  Brom  zugetröpfelt,  wobei  ersteres 
in  eine  gelbe  nadelige,  in  Alkohol  lösliche  Substanz  überging, 
die  aus  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln  der  Formel 
CioHtaBrsNsO  -{-  2HBr  anschofs.  Letztere  Verbindung,  das 
zweifach 'bromiwaaaersto ff 8.  Dtbramcinchonidin,  giebt  nach  län- 
gerem Kochen  mit  alkoholischer  Ealilösung,  abwechselndem 
Fällen  mit  Wasser  und  abermaligem  Lösen  und  Erhitzen,  das 
schön  krjstallisirte  Dioxtfcinchonidin  CsoHsiN^Osi  aus  dem  das 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  720.  —    (2)  Jahx6Bber.  f.  1878,  798.  —  (8)  Ghem. 
Ceatr.  1874,  422.  —    (4)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  102. 
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neutrale  »chwefeU.  Salz  2(CmH„N.O, 
lichtbrecbenden  weifmii  Bl&ttern,  die 
]iereD  und  das  saure  »cktoefela.  Sai 
harten  Krjatallgnippen  dargestellt  vur< 
mit  Flatinchlorid  versetzt  den  sehr  sc! 
körnigeD  Niederschlag  GaoSti^iOt .  2 
oxydnchonidin  scheint  mit  Strecke] 
tisch  zu  seio. 

J.  E.  de  Vrij  (2)  hat  dos  Chtr 
Sikkhim  dargestellt,  id  der  allein  Bt 
fundeo  wurde,  Tr&brend  andere  Rin 
nicht  lieferten,  de  Vrij'a  Methode  we 
darin  ab,  dafa  die  das  Chinamin  enUii 
abgedunatet,  der  ßUclutand  in  neutra 
die  LOauDg  dieses  lait  Schwefelcyank: 
eine  gelbe  weicbhnrzige  Masse,  die  Sali 
beransßillt.  Die  abfiltrirte  farblose  JA 
gefällt  und  das  niedergeschlagene  Chi 
aus  siedendem  Alkohol  kiystallisirt. 
Rinde  051  g  =  0-38  Proc.  Älkalold 

J.  E.  de  Vrij  (4)  gelangt  durc 
der  Oxalate  des  Chinicins,  Cinchoniciu: 
baten  zu  dem  Schlüsse,  dafa  letztere  nii 
«D  je  nach  Ümstttnden  wechselndes  G 
Alkaloide  seien.  Das  Oxalat  des  Chi 
Temperatur  in  Chloroform  schwer,  1< 
dem  Erkaltend  fallen  Krystalle  heraus, 
formverbindung  vermutbet  Das  Oza 
Chloroform  schon  in  der  Kälte  leicht 
der  amorphen  Baaen,  Die  Cliloroforml 
wenn  sie  mit  einigen  Tropfen  Wasaei 
letzteren    bleibt   auch    mit   viel   Waa 


(!)  JdiMBber.  f.  18M,  871.  —  (1)  PI 
(8)  Jabraabar.  f.  1871,  767  ;  t  1878,  706.  — 
—  (ft)  Jahiwbw.  f.  1878,  TOT, 
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amorphen  Base  ist  sehr  hygroskopisch^  während  die  Oxalate 
des  Chinioins  und  Cinchonicins  diese  Eigenschaft  nicht  theilen. 
Er  tritt  für  die  Existenz  von  Sertürner's  Ghiniötdin  ein^  das 
Er  verunreinigt  mit  nicht  näher  gekannten  Substanzen  im  kauf- 
liehen  Cbinoidin  vermnthet. 

M.  Konrad  (1)  beschreibt  das  Stryehnin-Monochlorae^ton 
CsiB«|NaO»4-  CH^Cl.CO.CH,,  das  Er  erhielt,  als  10  g  fein- 
gepulvertes Strychnin  mit  2*5  g  Monochloraceton  und  Alkohol 
im  versohlossenen  Sehr  längere  Zeit  auf  130  bis  140^  erhitzt 
wurden.  Die  ausgeschiedene  Substanz  wird  mis  Wasser  ver- 
setzt, zur  Verjagung  des  Alkohols  erwärmt ,  vom  Strychnin  ab- 
filtrirt)  die  Lösung  mit  Ammoniak  von  salzs.  Strychnin  (2)  be- 
fireit^  wiederholt  zur  Trockne  verdampft  und  in  absolutem  Alkohol 
gelöst,  endlich  durch  oftmaliges  Umkrystallisiren  von  färbenden 
Bestandtheilen  gereinigt,  da  Thierkoble  die  Substanz  selbst 
hartnäckig  zurückhält.  Bein  erscheint  das  Strychnin-Mono- 
chloraceton  in  weifsen  büschelförmigen  Erystallen,  die  schwer 
in  kaltem  Wasser  (bei  15^  löst  dieses  6*6  Proc),  leicht  in  warmem, 
dann  in  Aethyl-  und  Amylalkohol,  unlöslich  in  Aether  sind. 
Schwefelsäure  und  chroms.  Kali  geben  die  violette  Strychnin- 
reaction,  doch  anscheinend  unter  tiefer  eingreifender  Zersetzung. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  und  durch  Ammo- 
niak nicht  gefallt,  PlatinchJorid  fiillt  die  in  Wasser  und  Alkohol 
unlösliche  Verbindung  (Cs4Hs?N«09CI)aPtCl4  +  2aq.  Platin- 
cyankalium  erzeugt  eine  krystallinische,  Jodkalium  eine  an- 
fänglich amorphe  braune,  später  gelb  und  schuppig  werdende 
Fällung,  Salpetersäure  gelbe  Nadeln.  BhjfcihninaceUmgulfai  ent- 
steht durch  Behandeln  der  Chlorverbindung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  schwefelsaurem  Silber  und  krystallisirt  aus 
warmer  Lösung  in  kugelförmigen  Aggregaten  von  Krystall- 
nadeln.  Bei  Zusatz  überschüssiger  Schwefelsäure  entsteht  das 
saure  Salz  2(Cs4HTfNtOsS04H)  4-  3aq.  Das  Strychninaceton- 
sulfat  giebt  vorsichtig  mit  Barytwasser  zersetzt  die  'Hydroxyl- 


(1)  Mitih.  Hilg.  Labor.  1S74,  1.  —  (2)  Daroh  Zeraetnmg  des  Beaotions- 
produotiM  entstanden. 
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E.  B.  Squibb  (1)  ergeht  sieb  in  Betrachtung  der  thera- 
peutischen Eigenechaften  des  ErgoHns  (2). 

W.  Schwanert  (3)  beschreibt  das  schon  früher  (4)  ent- 
deckte Alkalotd  faulender  Leichen.  Er  erhielt  aus  Leber  ^  Milz 
und  Gedärmen  einer  Kinderleiche  in  dem  Aetherauszug  der 
kaiischen  Flüssigkeit  ein  in  der  Wärme  leicht  verdampfendes 
Oel^  das  ähnlich  wie  Propylamin  riecht,  stark  alkalisch  reagirt 
und  widerlich,  doch  nicht  bitter  schmeckt.  Mit  Salzsäure  geht 
es  eine  weifse  krjstallisirende  Verbindung  ein^  die  leicht  zer- 
fliefst;  in  Weingeist  löslich  ist  und  mit  Natronlauge  versetzt 
eigenthümlich  riechende  Dämpfe  entwickelt.  Die  salzs.  Ver- 
bindung giebt  mit  Platinchlorid  einen  31.35  Proc.  Platin  hal- 
tenden schmutzig  gelben  Niederschlag  von  mikroskopischen 
sechsseitigen  Sternchen,  mit  Goldchlorid  einen  blafsgelben 
amorphen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  krystallinischen^ 
mit  Ealiumquecksilberjodid,  Natriumphosphormolybdat,  Gerbsäure 
und  Ealiumcadmiumjodid  einen  weifsen,  respect.  gelben  durch  Am- 
moniak blau  werdenden,  respect.  spärlichen,  respect.  keinen  Nieder- 
schlag. Salpetersäure  löst  gelb,  Kaliumbichromatund  Schwefelsäure 
färbt  röthlichbraun,  später  grün,  natriummolybdathaltige  Schwe« 
feisäure  beim  Erwärmen  blau,  dann  grau;  Schwefelsäure  färbt 
schmutzig  braungelb,  während  S  e  1  m  i  (5)  hier  violettrothe  Fär- 
bung wahrnahm.  —  Bö r seh  und  Fassbender  (6)  berichten 
Aehnliches,  nur  fanden  Sie  sowohl  in  den  Aetherauszügen  der 
kaiischen  als  auch  sauren  Flüssigkeit  einen  Körper,  der  sich 
gleich  einem  Alkaloid  verhielt.  —  Ad.  Duprd  (7)  nimmt  für 
sich  und  H.  Bence  Jones  die  Priorität  (8)  der  Entdeckung 
dieses  Leichenalkaloids  in  Anspruch,  bestätigt,  dafs  er  nur  aus 
kalischer  Lösung  in  Aether  übergehe  und  macht  auf  die  blaue 
Fluorescenz  seiner  Lösungen,  besonders  der  schwefelsauren,  auf- 
merksam.   Börsch   und  Fassbender  haben  übrigens  auch 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  4,  912  n.  966.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  684; 
f.  1867,  766.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1882.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1866,  768.—  (6)  Jahresber.  f.  1878,  898.  —  (6)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874, 
1064.  —  (7)  Deutsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1491.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1866,  768. 


BchwEiHritabM  LOfongamlttel.  —  Stbfc«. 

ir  Ochseoleber   einfln  aus  kalischer  nnd  saaror  LSsung 
r  übergehenden  alkaioidartigen  Körper  waht^penomtnen. 


EohlehjdfAts;  O-IrciMid«. 
tger  (1)  empfiehlt,  das  Schweizer'Bche  Löaunga- 
)  derart  zu  bereiten,  dafs  feine  EupferBpSne  in  eine 
ahnbUrette  gefüllt  und  mit  starkem  Ammoniak  über- 
r  erden.  Wird  die  Flüssigkeit  wiederholt  ab  gel  aasen 
er  eingegossen,  so  ist  sie  nach  mehreren  Stunden  voll- 
gesättigt  uud  löst  Baumwolle  bei  mittlerer  Temperatur 
itigkeit. 

Kägeli  (3)  betrachtet  die  Stärke  als  einen  Complez 
ener    Uodi&cationen,   die    von   Jod  blau,    violett,  roth, 

und  gelb  gefärbt  werden  and  in  der  angefahrten 
Ige  an  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  und  Wasser 
],   eo    dafs  die   gelbe  Modification   mitunter  fast  unan- 

ist.  Die  Widerstands  fähigsten  bilden  die  Hfllle  des 
im  Innern  sind  alle  innig  gemengt,  so  dafs  beim  Be- 
mit  Wasser  mehrere  gleichzeitig  in  Lösung  gehen, 
mit  Wasser  verwandelt  die  einzelnen  Arten  in  immer 
zersetzbare.  Die  verschiedenen  Stärkesorten  besitzen 
lelbe  quantitative  Zusammen seteung,  Weizenstärke  ent- 
r  gelbe,  fast  keine  blaue ,  viel  violette ,  Kartoffelstärke 
3  und  gelbe,  wenig  violette  Substanz.  Durch  Kochen 
Bu  Modification  mit  Wasser  erhielt  Nägeli  eine  in 
nnen  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  das  Amxflo- 
])siHeiOtir  das  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  leicht  aber 
m  von  60  bis  60"  löslich  ist,  ohne  zuvor  aufzuquellen. 
)tanz  scheint  allein  nicht  zu  diffundiren,  wohl  aber  mit 


Bap.  Fbwin.  BS,  783.  —  (3)  Tgl.  Jahreiboi.  f.  1SÖ7,  S4Ö ;  f.  1868, 
t9,  311,  642.  —  (S)  Ann.  Cbem.  19S,  337;  siehe  aneh  Jahreeber. 
8;  f.   186»,  644;  C.  1S6S,  67t. 
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anderen  diffimdablen  Körpern.  Kalilauge  wirkt  verändernd  ein^ 
in  Folge  dessen  wird  auch  Feh  ling'sche  Lösnng  leicht  rediicirt. 
Das  Amylode^trin  wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol 
schwer;  nicht  durch  Gerbsäure,  Bleiessig,  schwach  durch  Baryt- 
wasser  gefallt.  Alle  die  Stärke  verändernden  Agentien  wirken 
auch  nnd  viel  leichter  auf  das  Amylodextrin  ein.  Es  geht  voll- 
ständig in  Dextrin  über.  Nägeli  nimmt  auch  hier  zwei;  eine 
^violette^  und  eine  „rothe^  Modification  an,  fiir  das  Dextrin 
desgleichen  zwei,  eine  ^rothe^  und  eine  gelbbraune.  Die  Stärke- 
gruppe bestände  demnach  von  der  „gelben^  Stärke  bis  zum 
ygelben^  Dextrin  aus  einer  ganzen  Beihe  von  Körpern,  von 
denen  nur  Stärke,  Amylodextrin  und  Dextrin  chemisch  ver- 
schieden sind,  die  je  wieder,  durch  physikalische  Unterschiede 
bedingt,  Modificationen  zeigen. 

A«  Vogel  (1)  erhielt  durch  Behandeln  gewöhnlicher  weifser 
Oblaten  mit  warmem  Wasser  eine  wasserklare  Flüssigkeit,  die 
Er  als  Titrir-Stärkekleister  empfiehlt.  Oblaten  mit  kaltem 
Wasser  übergosseq  liefern  eine  sehr  gut  filtrirbare  Lösung,  die 
mit  Jod  deutlich  reagirt  und  die  nach  Ihm  eine  wirkliche  Star- 
helöaung  ist. 

J.  Habermann  (2)  hat  nun  auch  das  Amylum  und  Para- 
amylum  der  Einwirkung  von  Brom,  Wasser  und  Silberoxyd 
unterzogen.  Die  Keactionserscheinungen  waren  dieselben  wie 
bei  anderen  Kohlehydraten  (3).  Aus  den  Oxydationsproducten 
wurden  die  Kalk-,  Baryt-  und  Cadmiumsalze  durch  Sättigung 
der  betreffenden  Laugen  mit  Carbonaten  dargestellt.  Aus 
Amylum  :  Das  Kalksalz  war  dextrons*  Calcium,  das  Barytsalz, 
das  Anfangs  gummiartig  eintrocknete,  später  aber  in  Krystallen 
anschofsi  glucons.  Baryum.  Atu  Paraamylum  :  Mit  Baryt  wurde 
das  Salz  der  Dextranaäure,  mit  Kalk,  der  Löslichkeit  und  dem 
Krystallwassergehalte  nach,  das  einer  neuen,  mit  Dextron-  und 
Qlucimaäure  isomeren  Säure  erhalten.   Die  freien  Säuren  bilden 


(1)   N.  Rep.  Pharm.  9S»   7.  —    (2)    Ann.  Chem.  Pharm.  19B,    11.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1861,  728;  f.  1870,  888;  f.  1872,  526. 
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Baure  farblose  Syrupe.  Die  S&ure  aus  Paraamjlum  ist  mit  jener 
aus  Amyium  demnach  nicht  identisch,  geht  aber  durch  den 
Einflufs  einer  Base,  wie  Barjt,  in  Deztronsänre  über,  wie 
Dextronsäure  in  Gluconsäure  sich  umzubilden  scheint.  Wie 
nachträglich  gefunden  wurde  ist  Gluconsäure  krystaUisirt  zu 
erhalten. 

C.  O'S  Ulli  van  (1)  giebt  eine  ausfuhrliche  Beschreibung 
Seiner  schon  früher  (2)  mitgetheilten  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  DtctstiMe  und  verdünnten  Säuren  auf  Stärke.  Er 
findet,  dafs  Dextrin  nicht  durch  blofses  Fällen  mit  Alkohol, 
sondern  nur  durch  Ansetzen  mit  Hefe  und  dann  oft  wieder- 
holtem Niederschlagen  durch  Weingeist,  von  Zucker  getrennt 
und  rein  erhalten  werden  kann.  Den  Zucker  vollkommen  zu 
entfernen  gelang  Ihm  aber  nicht.  Beines  Dextrin  ist  vollkommen 
weifs,  enthält  über  Schwefelsäure  getrocknet  noch  1  Wasser, 
das  erst  nach  8-8tündigem  Trocknen  bei  100^  entweicht.  Ge- 
trocknet löst  es  sich  unter  Temperaturerhöhung.  Sein  spec. 
Gew.  ist  1*03846,  sein  Drehungsvermögen  [a]  =  -|-  213.  Auch 
L.Bondonneau(3)  konnte  käufliches  Dextrin  durch  Fällen  mit 
Alkohol  aus  wässeriger  Lösung  von  Zucker  nicht  trennen,  er- 
hielt aber  ein  vollkommen  reines  Product  nach  Kochen  des 
Dextrins  mit  alkalischer  Kupferchloridlösung.  Sein  Dextrin 
giebt  .mit  Jod  eine  dunkelrothe  Färbung,  die  bei  40^  verschwindet, 
beim  Erkalten  wieder  hervortritt^  mit  Aetznatron  keine  Braun- 
f&rbung;  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  sowie  Goldchlorid 
keinen,  mit  Barjtwasser  und  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung 
je  einen  Niederschlag.  Zuckerhaltige  Dextrinlösungen  werden 
von  Alkalien  braun  bis  schwarz  geä&rbt,  von  Silber-  und  Gold- 
lösungen gefällt,  dagegen  wird  bei  steigendem  Zuckergehalt  die 
Barytreaction  schwächer.  Früher  vollkommen  reines  Dextrin 
ist  schon  nach  dem  Trocknen  bei  70^,  wenn  auch  nur  schwacb 
(0*002  Proc),  zuckerhaltig.   Vollkommen  säurefreies  Stärkemehl 


(1)  Monit.  Koientif.  [8]  4,  210.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  771.  —  (8)  BuIL 
80C.  ohim.  [2]  91,  50  u.  149. 
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enthält^  stundenlang  in  trockener  Atmosphäre  erhitzt,  nur  ge- 
ringe Mengen  Zucker ^  diese  steigen  aber,  wenn  auch  nur  die 
leiseste  Spur  freier  Säure  zugegen  und  die  Atmosphäre /aucA^ 
ist.  Die  Gegenwart  freier  Säure  beschleunigt  aber  auch  die 
Deztrinbildung  wesentlich  Obiges  erklärt  den  Zuckergehalt 
des  käuflichen  Dextrins.  Zu  ähnlichen  Eesultaten  gelangte 
A.  Poe  hl  (1);  Der  untersuchte ,  ob  Olucose  im  Weizen-  und 
Boggenkome  präexistire,  oder  erst  durch  Einwirkung  des  Mu- 
dns  oder  Ceralins  auf  Stärke  bei  Gegenwart  von  Wasser  ge- 
bildet werde.  Bei  90^  getrocknete  rasch  zerstofsene  Körner 
mit  Alkohol  (95  Proc.)  extrahirt,  lieferten  nicht  die  Spur  Zucker, 
wohl  aber  ungetrocknete.  Die  gefundene  Zuckermenge  ist  in 
der  Begel  gering,  bedeutendere  Mengen  können  als  sicheres 
Zeichen  dienen,  dafs  das  untersuchte  Product  längere  Zeit 
feucht  war. 

Nach  Musculus  (2)  ist  das  Amjlogen  Flückiger's 
eigentlich  nicht  in  Wasser  löslich,  da  concentrirte  Lösungen  das 
Filter  bald  verstopfen  und  die  mit  Alkohol  gefällte  Verbindung, 
eipmal  trocken  geworden,  sich  auch  in  kochendem  Wasser  nicht 
mehr  löst.  Er  ninmit  an,  dafs  das  Amjlogen  noch  die  Structur 
der  Stärke  beibehalten  habe.  Wirklich  lösliche  Stärke^  die  frei 
von  organisirter  Substanz  ist,  erhält  man  (3),  indem  Stärke  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  die  Lösung  mit  Kreide 
gesättigt  und  zum  Syrup  verdampft  wird.  Aus  diesem  scheiden 
sich  bei  längerem  Stehen  äuiserst  kleine  Körnchen  ab,  deren 
Gröfse  mit  der  Zeit  zunimmt.  Der  Sjrup  abgegossen,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  in  heifsem  gelöst,  fallt  mit  etwas  Alkohol 
Amylogen  heraus,  die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  eine  voll- 
kommen weifse  Masse,  di8  in  kaltem  Wasser  nicht,  leicht  löslich 
in  solchem  von  50^  ist,  beim  Erkalten  nicht  wieder  herausfallt. 
Zur  Trockene  gedampft  oder  mit  Alkohol  gefällt  löst  sich  der 
Niederschlag  in  warmem  Wasser  vollkommen  wieder  auf.    Bei 


(1)   Russ.  ZeitBobr.  FhaAn.  1S74,  821.  —    (2)    BoU.   wo.    ohim.  [2] 
96 ;  Ann.  ohim.  phys.  [5]  M,  8S5.  —  (8)  YgL  Jahresber.  f.  1870,  854. 
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starker  Abkühlung  ftlllt  er  vollständig  als  dichter  Bodensalz 
heraus,  der  dieselben  Löslichkeitsyerhältnisse  zeigt  Verunrei- 
nigt mit  Dextrin  oder  Glucose  zeigt  er  seine  Eigenthümlich- 
keiten  nicht.  Er  reducirt  nicht,  sein  Rotationsyermögen  ist  das 
4-fache  der  Glucose.  Diastase  wirkt  auf  ihn  gleich  wie  auf  ge- 
wöhnliche Stärke ,  nur  rascher.  Jod  fürbt  verdünnte  Lösungen 
roth,  concentrirte  violett.  Mäfsig  concentrirte  Lösungen  mit  so 
viel  Jod  versetzt^  dal's  sie  dunkelrothbraun  gefärbt  werden,  nehmen 
beim  Verdampfen  an  der  Luft  eine  violette,  endlich  blaue  Farbe  an, 
die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  violett^  dann  roth  wird. 
Chlorcalciumlösung  füllt  aus  der  rothen  Lösung  einen  blauen 
Niederschlag,  der  mit  der  gewöhnlichen  Jodstärke  nicht  iden- 
tisch zu  sein  scheint.  Musculus  bestätigt  ferner  die  Angaben 
Schwarzer's  (1)  über  die  Spaltung  der  Stärke  durch  Dia- 
stase und  sucht  die  Homogenität  der  gewöhnlichen  Stärke  zu 
beweisen. 

£.  J.  Maumeu^  (2)  findet  das  spec.  Gewicht  des  reinen 
Rohtffuckers  bei  15^  mit  l'ö9öl,  während  ältere  Bestimmungen 
höhere  Dichten  ergaben.  Das  Lösen  von  Rohrzucker  in  Waaser 
geht  nicht  ohne  Volumveränderung  vor  sich,  wenn  Zucker  und 
Wasser  anders  als  in  ungefähr  gleichen  Grewichtsmeng^ti  auf 
einander  wirken.  Bei  überschüssigem  Wasser  tritt  eine  Con- 
traction,  bei  überschüssigem  Zucker  eine  Ausdehnung  ein,  welche 
beide  allerdings  nur  gering  sind. 
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Oewichtsmenge 

Zucker  in 

100  Wasser 

gelöst 


9-40S 

74*434 

144-28S 

204-907 


Volam  in  cbom 


des  Znokers 


5-8988 

46*6670 

90-4633 

128-4679 


des  Wassers 
b 


100-08751 


II 
11 

n 


Totales 


berechnet 
c  (a  +  b) 


105-9868 
146-7505 
190-5508 
228*5554 


beobachtet 
o 


105-8766 
146-5490 
190-8082 
228-5642 


0iff« 

c  —  o 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  854.  —  (2)  BulL  soc.  ohim. 


+  0*1098 
+  0  2055 
—  0-2574 
~  0-0088 


[2]  MM,  88. 
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Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  corrigirt  der  Verfasser  ver- 
schiedene Tabellen. 

Wird  nach  E.  Laborde  (1)  über  vollkommen  trockenen 
Rohrzucker  ein  Strom  von  gut  getrocknetem  Ammcniakgds  ge- 
leitet;  so  wird  ersterer  anfangs  opalisirend,  nach  etwa  12  Stunden 
dickflüssig.  Der  Zucker  nimmt  so  im  Maximum  7  83  Proc.  Am- 
moniak auf;  verliert  aber  einen  Theil  schon  in  schwächerem  Gas- 
Strome;  der  Luft  ausgesetzt  sinkt  die  Gewichtszunahme  auf 
1  bis  2  Proc.  Nach  3  Monaten  besafs  der  Zucker  noch  037  Proc. 
Amntioniak  und  einen  stark  bitteren  Geschmack.  Glttcoae  wird 
unter  gleichen  Bedingungen  rasch  flüssig ,  es  tritt  Färbung  und 
Bildung  sehr  kleiner  nadeliger  Krystalle  ein. 

Nach  A.  Gau ti er  (2)  entsteht  ein  neues  Isomeres  der  Sae- 
charose,  Wenn  eine  Lösung  von  vollkommen  reiner  Glucose  in 
absolutem  Alkohol  unter  stetem  Kühlen  mit  Eis^  langsam  bei 
Abschlufs  des  Lichtes  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgase  ge- 
sättigt wird.  Die  gesättigte  Lösung  wird  erhitzt^  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  abgedampft,  der  gefärbte  Syrup  mit  kohlens. 
und  etwas  Aetzbar jt  abgesättigt,  wiederholt  in  Alkohol  (94  Proc.) 
aufgenommen  und  in  der  Kälte  verdunstet,  endlich  durch  Aether 
von  einer  stark  bitter  schmeckenden  Substanz  befreit.  Der 
Körper  ist  &rblo8,  von  gummiartigem  Ansehen  und  Geschmack, 
sehr  hygroskopisch  und  leicht  löslich  in  Wasser.  Bei  100^  ge- 
trocknet verliert  er  '/so  Wasser  und  wird  hart  und  durchsichtig, 
vollkommen  wasserfrei  erhält  man  ihn  jedoch  nur  durch  mehr- 
stündiges Trocknen  bei  130^  im  Kohlensäurestrome.  Er  ist 
nicht  gährungsfthig.  Seine  wässerige  Lösung  reducirt  nicht 
Fehling'sche  Flüssigkeit,  durch  Erhitzen  derselben  auf  160^ 
bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

ein  Zucker,  der  mit  Olucoee  nicht  identisch  zu  sein  scheint,  da 
er  zwar  Kupferlösung  reducirt,  aber  stark  süfs  schmeckt  und 
sehr  schwer  gährungsf&hig  ist    Der   von  Schützenberger 

(1)  Ck>mpt  rend.  «0,  82.  —  (2)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  99,  145. 
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erhaltene  Körper  Ci,H,4(C8HsO)80u  (1)  ist  nach  Gau ti er  das 
Octoacetylproduct  der  oben  beschriebenen  neuen  Zuckerart,  deren 
Bildung  £r  mit  dem  Entstehen  der  Aldane  (2)  aus  Fettsäure- 
aldehyden vergleicht. 

C.  O'SulIivan  (3)  beschreibt  auch  die  Darstellung 
und  Eigenschaften  der  Maltose  CisHmOu  --|-  HaO  (4).  Sie  ist 
in  Alkohol  schwerer  löslich  wie  Dextrose,  reducirt  Kupfer- 
lösung wie  63*9  bis  65*5  Dextrose  und  besitzt  ein  Drebungs- 
vermögen  (a)  s=  150.  Das  sonst  Mitgetheilte  ist  im  Wesent- 
lichen identisch  mit  dem  Jahresber.  f.  1872,  771  Gesagten. 
E.  Schulze  (ö)  bestätigt  O'Sullivan's  Angaben,  findet  nur 
deren  Drehungsvermögen  mit  (a)  =  149*5  and  die  ßeductions- 
fähigkeit  gleich  66  bis  67  Dextrose. 

L.  Vignon  (6)  constatirt  neuerdings,  dafs  vollkonunen 
reiner  Mannit  das  polarüirte  Licht  nicht  ablenkt  Wird  er  je- 
doch mit  Borsäure  oder  bors.  Salzen  in  wässerige  Lösung  ge- 
bracht, so  wird  er  rechtsdrehend  und  zwar  bewirkt  dieselbe  Menge 
Borsäure  an  Basen  gebunden  ein  stärkeres  Drehnngsvermögen 
als  in  freiem  Zustande.  So  zeigte  eine  Borsäure- Mannitlösung, 
die  urspiilnglich  eine  Ablenkung  von  er  ss  -j-  1*38^  zeigte ,  mit 
Natrium-,  Kalium-  und  Ammoniumcarbonat  abgesättigt,  Ablen- 
kungen von  a  s=r  -{■  5*813,  «  =  -f-  6*63  und  «  s=s  -j-  6-73.  Dia 
Botationsfähigkeit  nimmt  mit  der  Zeit  nicht  zu.  Arsensäure  und 
arsens.  Alkalien  rufen  gleichfalls  eine  Botationsfiihigkeit  hervor« 
Arsensäure  wirkt  schwach  rechtsdrehend,  das  Drehungsvermögen 
wächst  mit  der  Zeit.  Die  Lösung  dann  mit  kohlens.  Natron  nach 
und  nach  abgesättigt,  wird  bis  zu  einem  gewissen  Grade  immer 
stärker  linksdrehend.  Neutrales  arsens.  Natron  bewirkt  eine 
Bechtsdrehung  die  mit  der  Zeit  nicht  merklich  wächst  Saures 
arsens.  Kali  (biars^niate  de  potasse)  bewirkt  Drehung  nach  links, 
die  gleichfalls  bis  zu  einer  bestimmten  Gröfse  mit  der  Zeit 
wächst    Belaüv  gröfsere  Mengen  des  Kalisalzes  bewirken  auch 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  751.  —  (2)  Jahresber.  f.  1873,  483.  —  (8)  Monü 
scientif.  [3]  4,  210.  —  (4)  Jahresber.  f.  1872,  771.  —  (6)  DeatBoh.  oh.  Qet. 
Ber.  1874,  1047.  —    (6)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  B,  488. 
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stärkere  Drehungen.  Bei  Anwendung  von  viel  Arsensalz  wird 
die  Lösung  schon  bei  ruhigem  Stehen,  rascher  beim  Kochen 
vollkommen  fest,  ohne  an  Durchsichtigkeit  zu  verlieren.  Die  so 
gebildete  .Masse  ist  leicht  zerreiblich,  sehr  stark  linksdrehend, 
leicht  löslich  in  Wasser  uiid  sauer  reagirend.  Vignon  hält 
dafür,  dafs  Mannit  schon  ursprünglich  drehungsfahig  sei.  Mit 
Borsäure  und  Wasser  bildet  er,  ohne  irgend  eine  chemische  Ac- 
tion  einzugehen  (die  eingedampfte  Borsäuremannitlösung  hinter- 
läfst  ein  Gemenge  von  Mannit  und  Borsäure)  dissjmmetrische 
Moleküle,  die  dann  die  Rotation  erkennen  lassen.  Arsensäure, 
sowie  deren  saure  Kalisalze  leiten  aber  auch  eine  chemische 
Action  ein,  in  Folge  deren  die  anfangs  gleichfalls  nur  durch 
unsymmetrische  Stellung  der  Moleküle  hervorgerufenen  Botationen 
verändert  werden.  Aus  einer  Versuchsreihe  wurde  das  dem 
Mannit  selbst  zukommende  Drehungsvermögen  mit  a=:  -{- 0*82550^ 
berechnet. 

Mannitan  (1)  stellt  Vignon  dar,  indem  Er  Mannit  mit  der 
Hälfte  seines  Gewichtes  concentrirter  Schwefelsäure  auf  120^ 
erhitzt,  mit  Baryumcarbonat  absättigt,  mit  Alkohol  extrahirt  und 
eindampft.  Die  Mannitanbildung  beruht,  wie  Versuche  fest- 
stellten, einfachaufblofser  Wasserentziehung  und  nicht  im  Zerfallen 
einer  etwa  früher  gebildeten  Mannitsulfosäure.  Die  Zersetzung 
des  mtfornannita,  Baryvma  durch  kochendes  Wasser  ist  nie  voll- 
ständig, was  vielleicht  auf  dem  Auftreten  einer  isomeren  Ver- 
bindung beruht.  Mannitan  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Barytwasser  erhitzt  gab  keine  merklichen  Mengen 
Mannit.  Sein  Drehungsvermögen  ist  (a)j  =  +36"5^.  Nitro- 
mannitan  (2)  wird  erhalten,  indem  1  Th.  Mannitan  in  ein  Ge- 
misch von  10  Th.  Schwefelsäure  (60®)  und  4*/»  Th.  Salpetersäure 
(1-5  spec.  Gewicht)  eingetragen,  das  Gemisch  unter  Abkühlung 
stehen  gelassen,  dann  in  viel  Wasser  geworfen  wird,  worauf  der 
Bodensatz  in  Aether  gelöst  und  dieser  abgedunstet  wird.  In 
AetheralkohoUöBung  zeigte   er   ein  Drehungsvermögen  (a)]   = 


(1)  Jahreiber.  t  1866,  654.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  588. 
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i"  (l).  Kocheade  Alkalien  Überführen  iho  in  eine  schwSn- 
immöBe,  nicht  explosive  Maaae,  AmmoniumBulfhydrat  fttbrt 

Maonitan   über.      Manntt   mit   seinem   halben   Gewicht 

im  Oelbade  1  bis  2  Stunden  auf  2db'  erhitet  geht  anter 
tidnng  einiger  brännlicher  Flocken  Tollständig  in  Man- 
ber.  Wird  aber  durch  3  Standen  anf  280"  erhitzt,  so  er- 
in  auTser  geringen  Mengen  bräunlichen  Zeraetzongspro- 
eine  klebrige  Masse,  die  durch  Ltlsen  in  Alkohol  leicht 
Ecrsetztem  Mannit  getrennt  werden  kann.  Mit  Thierkofale 
^,  eingedampft,  bei  120"  getrocknet  und  stehen  gelassen, 
ir  SjTOp  kleine  Kristalle  ab,  die  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
I    von   der   löslichen   Mutterlauge   getrennt   werden.     In 

gelöBt,  mit  Thierkohle  entlobt  und  zar  Kristallisation 
pft  entspricht  der  Körper,  Manniton  genannt,  der  Formel 
s.  £r  reducirt  nicht  Kupferlösung,  schmeckt  sUTs  and 
ein  Drehungsrermögen  (o)j  i=  —  25".  Auf  295"  erhitet 
'  itt  Mannitan  über.  —  Die  s^mpöse  Matterlaage,  die 
kr^stalle  mehr  absetzte,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Al- 
i'iltriren  über  Thierkohle,  Eindampfen,  Waschen  mit  Aether 
;t,  endlich  anf  120"  erhitzt,  bildet  eine  leicht  brSualicbe 
sige  Masse.  6  Standen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
asser  gekocht  giebt  sie  weder  Mannit  noch  Manuitao, 
wefelsäure  giebt  sie  eine  Sulfosäure,  deren  Barjtsalz  sehr 
slich  ist,  mit  Salpetersäure  ein  dem  Nitromannitan  ähnliches 
1.  Auf  295''  erhitst  geht  sie  in  Maonitan  über.  Sie  schmeckt 
h  süfs,  wirkt  nicht  reducirend,  ist  nicht  gährungsf&hig, 
idrehend   und    zwar  ist  {a)j  =  bbd".    Sie  entspricht  der 

CijHteOii  und  ist  der  Äethm-  dos  Marmita. 

Vohl  (2)  fand  bei  Wiederholung  Seiner  früheren  Vef- 
3),  dafs  Inoait  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt 
Htig  zwei  Nitro  Verbindungen  liefere.  Zu  diesem  Behufe 
in  gepulverter  wasserfreier  Inosit  unter  beständigem  Um- 


rkbraaber.  f.  1673,  ]56.  —    (!)   Danttcb.  oh.  Qm,  B«r.  1BT4,  106.  — 
üBber.  f.  I8C16,  660  un^  f.  18C8,  490. 
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rOhren  entweder  in  gut  abgekühlte  coBcentrirte  SalpeterBäure 
(1.  Hydrat),  oder  in  ein  kaltes  Gemisch  von  1  Vol.  Salpetersäure 
und  2Yol,  concentrirte  Schwefelsäure  eingetragen.  In  letzterem 
Falle  verwandelt  sich  der  Inosit  augenblicklich  in  eine  sandig 
krystallinisQhe  Masse  ^  die  im  ersteren  Falle  auf  Zusate  yon 
Schwefelsäure  herausfällt  Die  mit  Wasser  gewaschene  Substanz 
in  siedendem  Alkohol  gelöst  scheidet  beim  Erkalten  rhombische 
Tafeln  und  Säule»  des  Bexanürotnosits  Ü6&6(NO«)606  aus^  die 
Mutterlwge  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  «uerst  weifae 
concentriach  gruppirte  J^adeln  yon  Trinüroinoaü  C^a^(SO%)iO$, 
dann  eine  gummi^Ktige  Masaa^  die  mit  Schwefelammonium  Inosit 
regenerirte. 

E.  Lehmann  (1)  hat  Kirschen-,  Pftaumen-,  Aepfel-  und 
Pßrsichherne  auf  ihren  ^my^e^a/tngehalt  untersucht,  indem  Er  sie 
zerrieben  mit  Petroleumäther  kalt  entfettete  und  dann  genau 
nach  der  Li  e  big- Wo  hl  er 'sehen  Methode  vorging,  die  sich  als 
die  zweckmäfsigste  erwies.  Alle  die  genannten  Kerne  gaben^ 
teilweise  ältere  Angaben  dadurch  berichtigend ,  krystallisirtes 
Amjgdalin,  mit  all'  seinen  Eigenschaften,  nur  mit  etwas  höherem 
Schmelzpunkt  (125^).  Der  Gehalt  an  Amygdalin  betrug  (in  oben 
gebrauchter  Reihenfolge)  082,  096,  0-6  und  2-35  Proc  —  Fauh 
haumrinde  tmd  Ktrschlorbeerblätter  wurden  je  mit  absolutem  Al- 
kohol heifs  ausgezogen,  die  Abkochungen  mit  frisch  gefälltem 
Bleihydroxyd  versetzt  und  wochenlang  stehen  gelassen,  wobei 
Chlorophyll  und  Gerbstoffe  niedergeschlagen  wurden.  Erwärmt, 
filtrirt  und  mitAether  gefällt,  wurde  in  beiden  Fällen  ein  amor- 
phes Product  erhalten  (2),  daa  mit  Alkohol  ausgekocht  frei  von 
Zucker  war.  Faulbaumrinde  lieferte  0*7,  Kirchlorbeerblätter 
1'38  Proc.  desselben.  Die  alkoholischen  Auszüge  destillirt  gaben 
im  Destillate  freie  Blausäure,  die  wahrscheinlich  in  den  Pflanzen- 
theilen  präexistirt.  Die  amorphen  Producte  erscheinen  frisch 
gefälUt  in  mikroskopischen  Körnchen,  die  überaus  rasch  zerfliefsen, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  hellgelb  glasglänzend,  bei  100^ 


(1)  N.  Bep.  Phann.  SS,  449.  —  (2)  Jahresber.  f.  1S62,  662. 
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getrocknet  bräunlich.  Sie  sind  difingionsfiihigy  linksdrehend  (a)m 
SS 23*4;  schmecken  dem  Salicin  ähnlich.  Concentrirte  SchwefelmUnre 
färbt  sie  violett;  später  bräunlichgelb.  Msndelemolsion  ssersetst 
sie  schwieriger  als  krystallisirtes  Ämjgdalin;  BarTtwasser  liefert 
beim  Kochen  amjgdalins.  Barjt  und  Ammoniak  ^  voll  letzterem 
aber  (auf  wasserfreie  Substanz  gerechnet)  nur  halb  so  viel  wie 
bei  dem  krjstallisirten  Glucoside.  Für  das  Product  aus  Fad- 
baumrinde berechnet  der  Verfuser  die  Formel  OmHimNiO^i, 
fbr  das  aus  Eirschlorbeerblättem  CgoHisiNtOeo-  Flr  sieht  beide 
als  intermediäre  Producte  aswischen  Amjgdalin  und  Amjgdalin- 
säure  aU;  die  sich  durch  einen  verschiedenen  Wassergehalt  unter- 
scheiden^ der  durch  höheres  Trocknen  entfernt  werden  könne. 

C8oHi56N,0„  =  (cIjHreO,?"}).  +  25  H,0 ;   CsoHihN,0«o  = 

(cIIhIIOi?"})^  +  ^^  ^*^-  ^*  ^^^  ^®^  Darstellung  nicht  Blei- 
oxyd  verwendet;  sondern  nur  mit  Alkohol  operirt  wurde ,  resul- 
tirte  derselbe  Körper,  nur  mit  anderem  Wassergehalt:  CgoHnoNaO^s 

«=  (c*'h*'Oi?"})  +  2  ^«^-  ^^^^^  intermediären  Körper, 
wohl  C40H53NO9S,  nennt  Lehmann  Laurocerasin.  In  süfsen 
Mandeln  fand  Er  kein  Amygdaliu;  ihr  Zucker  ist  krystallisirbar, 
wahrscheinlich  Tranbenzucker.  Der  Zucker  der  untersuchten 
Kerne  krystallisirt,  jener  der  Faulbaumrinde  und  Earschlorbeer- 
blätter  nicht 

F.  Tiemann  und  W.  Haarmann  (1)  haben  das  Com- 
ferin  und  dessen  Spaltungsproducte  untersucht  Die  Gewinnung 
desselben  nahmen  sie  in  derselben  Weise  vor,  wie  Kübel  (2).  Zur 
Entfernung  von  Verunreinigungen  empfehlen  Sie  aufserdem  das 
Fällen  mit  geringen  Mengen  Bleiacetat  und  Ammoniak,  wodurch 
harzige  und  färbende  Körper  niedergeschlagen  werden,  während 
Coniferin  in  Lösung  bleibt,  das  durch  Kohlensäure  entbleit  wird. 
Die  im  Jahresber.  f.  1866,  674  angeführten  Eigenschaften  dieses 


(1)    In  der  S.  619  angeftUurten  Abliandlimg.   —   (S)   Jthnsber.   £   186S, 


674. 
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Glncosids  werden  entweder  bestätigt^  oder  weiter  nicht  er- 
wähnt. Angeführt  wird  noch,  dafs  die  wässerige  Coniferin- 
lösnng  mit  Schwefelsäure  versetzt  anfangs  weifs,  dann  violett 
getrübt,  bei  weiterem  Zusätze  klar  und  tiefroth  gefärbt 
wird.  Mit  Phenol  und  Salsssäure  befeuchtet  wird  es  tiefblau  ge- 
f&rbt  (Fichtenholzreaction).  Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  giebt 
es  nur  harzige  Körper.  Auf  Orund  der  Spaltungserscheinungen 
wird  die  neue  Formel  CifHitOg  -{-  ^'^^  aufgestellt  (1). 


XiwoUUcörper. 

G.  Stillingfleet  Johnson  (2)  hat  Verbindungen  von 
Eieralbumin  mit  Säuren,  u.  z.  mit  Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwe- 
felsäure, Orthophosphorsäure,  Metaphosphorsäure,  Citronensäure, 
Oxalsäure,  Essigsäure,  Weinsäure  dargestellt,  indem  Er  das 
Eieralbumin  in  einen  Pergamentdialjsator  brachte  und  mit  den 
verdünnten  Lösungen  der  genannten  Säuren,  die  im  äufseren  Oe- 
f&fse  sich  befanden,  durch  24  Stunden  in  Berührung  liefs.  Die 
Mehrzahl  fieser  Verbindungen  sind  gallertig.  Auf  die  durch 
die  Lieberkühn'sche  Formel  G7iHiitNii,S0ft  repräsentirte 
Eiweifsmenge  enthalten  die  Verbindungen  2  Mol.  Salpetersäure, 
2  Mol.  Salzsäure,  1  Mol.  Schwefelsäure,  Vt  Mol.  Orthophosphor- 
säure. Durch  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Meta- 
phosphorsäure,  Pikrinsäure  werden  diese  Verbindungen  gefällt, 
Kaliumferrocyanid,  Chlorammonium,  basisch-essigs.  Blei,  Alkohol, 
Carbolsäure,  Quecksilberchlorid,  Chlorbaryum,  Silbemitrat  und 
Tannin  fallen  einige,  dagegen  andere  nicht. 

A.  Gautier  (3)  löste  Blutfibrin  in  Kochsalzlösung,  ver- 
setzte die  Flüssigkeit  zur  Verhinderung  der  Fäulnifs  mit  einer 
Spur  Blausäure  und  unterwarf  sie  der  Dialyse,  bis  das  Eoch- 
sdz   fast  vollständig  entfernt  war.    Die  salzfreie  Lösung  ent- 


(1)  Sialio  8.  519.  —  {%)  Chem.  Boo.  J.  [t]  IS,  784.  —  ($)  Ck>mpt  lend. 
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irei  EiweiläkSrper,  welobe  offenbw  durch  ^altmtg  du 
r  bei  der  Lösung  entstanden,  der  Mae  wird  coagalirt  in 
tze,  ferner  gefiÜlt  durch  Minerala&ureD  nnd  durch  Aets- 
it,  er  zeigt  die  procentisehe  ZiiBuniDensetzung  des  Albn- 
der  zweite,  welcher  in  der  Hitze  nicht  ooaguKrt  wird, 
ine  an  phoaphoraanrem  Kalk  und  Magnesia  reiche  Asche, 
e  r  erinnert  bei  dieser  G^elegenheit  darauj  dafs  Er  mehrere 
früher,  als  B^cb;aiDp  (1),  geseigt  habe,  das  Eüraliumn 
I  aus  zwei  durch  ihr  RotationsTermögen  und  Co^ula- 
mperator  von '  einander  TerschiedeocD  EiweilskörpeTn. 
champ  (2)  bemerkt  dazu,  dafs  Gautier  mitOemengen 
itet  habe  und  daTs  seine  Bestimmungen  des  Botations- 
•ens  der  aus  dem  Eieralbumio  erhaltenen  Eiweifskörper 
ichtig  sind. 

satter  (3)  hat  durch  TerdUnnte  LSsnngen  Ton  Eier- 
n  mehrere  Tage  lang  einen  Strom  von  Wasserstoff  strei- 
iBsen;  dieselben  erwiesen  sich  gegen  die  Angaben  von 
ieu  und  lTr|bain  (4)  nach  dieser  Behandlung  in  der 
coagulirbsr.  G-autier  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
si  niederer  Temperatur  eingetrocknetes  Eiweifs  die  Eigen- 
in  der  Hitze  zu  coaguliren,  verliert,  diese  aber  wieder 
wenn  mau  durch  dessen  Lösung  KohlensSure  leitet, 
bain  (6)  wendet  dagegen  ein,  dafa  Gautier  nicht  nach- 
;n  bat,  dals  seine  EiweiTslÖsnngen  frei  von  Eohlensäcre 
nnd  dafs  sie  es  nach  der  angewendeten  Behandlung  nicht 
innten. 

B^champ(6)  fand,  dafs  (7a«^n  beim  Erhitzen  auf  140* 
riegt,  ein  Theil  ist  in  alkalischer  Lauge  löslich,  der  andere 
OD  dem  letzteren  löst  sich  etwas  in  EssigsSure.  Comailte 
illon  hatten  angenommen,  dafs  bei  150°  W&sser  fort- 
ohne  dafs  das  Caseln  zersetzt  wflrde.  Casem  in  Esstg- 
!;e]Öst  und  im  Vacuum  abgedampft  liefert  eine  gemchJose, 


Comp!  reod.  *9,  I&6B.  —  (I)  Compt  rend.  ••,  SeS.  —  (>)  BolL 
D.  [3)  •■,  61.  —  (^  Jahreabw.  f.  IST«,  «SO.  —  (ft)  BnlL  wo.  ohi«. 
4B4.  —  (S)  Compt  nod.  «8,  l&TC. 
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ai^aer  schm^kende,  homartige  Masse  >  100  Oaseu^  nehmeo 
33*1  Essigsäure  auf.  Auch  Butters^ure  Terbindet  sich  leicht  mit 
Castin. 

J.  3ix^ot  (1)  hat  j><Uhologi$cke  emeifshaltig^  Flüasigieüen 
untersucht;  Er  theilt  die  darin  enthaltenen  Eiweifskörper^  so 
wie  Bechamp^  in  ^w^i  Gruppen,  iq  Albttmine  und  Zymaae 
ein.  Die  Albumine  sind  nach  der  Fällung  durch  Alkohol  in 
Wasser  unlöslich,  Zymase  ist  nach  dieser  Fällung  löslich.  Die 
Coagulationstemperatur  und  das  Botationsvermögen  der  aus  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten  dargestellten  Eiweifskörper  ist  ver- 
schieden. 

N.  Gr^hant  und  £.  Modrzejewski(2)  liefsen  entgastes 
BliU  und  Blutserum  im  Vacuum  bei  45^  bis  60^  einige  Tage 
stehen,  es  entwickelten  sich  erhebliche  Gasmengen,  deren 
Analyse  ein  Gemenge  von  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff ergab ;  Hiihnereiweifs  in  derselben  Weise  behandelt  lieferte 
ein  Gasgemenge  von  derselben  Zusammensetzung,  nebst  etwas 
Schwefelwasserstoff. 

H.  Kämmerer  (3)  versetzte  filtrirte  Lösung  von  Hühner- 
eiweira  mit  wenig  Queckaüberchlortd  ^  so  dafs  keine  Coagulation 
eintrat,  erwärmte  hierauf  auf  30*^  bis  40^  und  fand,  dafs  sich 
Quecksilberchlorür  gebildet  hatte.  Er  erklärt  die  Wirkung  des 
Quecksilberchlorids  im  Blute  nach  diesem  Versuche  durch  die 
zerstörende  Wirkung  des  Chlors,  welches  bei  der  Chlorürbildung 
abgespalten  wird.  Aus  dem  Chlorür  kann  sich  durch  die  Ge- 
genwart von  Kochsalz  und  activem  Sauerstoff  wieder  Chlorid 
bilden. 

J.  Personne  (4)  fand,  dafs  neben  den  Aetzalkalien  auch 
Magnesia,  die  doppelt-kohlens.  Salze  des  Kaliums  und  Natriums, 
bors.  und  phosphors.  Natrium  und  die  thierischen  Flüssigkeiten 
mit  alkalischer  Beaction,  wie  Blut,  Eteralhumin,  aus  dem  Chloral 
Chloroform  abscheiden,  wenn  sie  mit  demselben  auf  40^  erwärmt 


(1)  Comp!  reod.  99 ,  1508.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  S84.  —  (8)  N. 
R«p.  Phaxm.  ••,  412.  —  (4)  Pham.  J.  Trans.  [8)4,  886;  Compi  rend. 
96,  129. 
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werden.  Frisches  Blut  wird  durch  Chloral  vollständig  coagulirt, 
bleibt  roth  und  verändert  sich  nicht  weiter,  Muskelsubstanz  in 
Ghlorallösung  eingetaucht  widersteht  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Fäulnifs.  Eiweira  giebt  mit  Chloral  eine  Verbindung^ 
die  nach  dem  folgenden  Schema  entstehen  dürfte  : 

CytHtuNiaOaS  +  2  (C,HClgO,  H,0)  —  H,0. 

Die  Verbindungen  des  Chlorals  mit  den  Eiweifskörpem  sollen 
die  Ursache  der  lange  andauernden  Wirkung  des  Chioralhydrats 
sein^  indem  sie  gewissermafsen  im  Organismus  ein  Chloroform- 
reservoir bilden^  das  successive  zersetzt  wird^  so  dals  auf  einmal 
nur  geringe  Chloroformmengen  auftreten.  Das  Chloral  eignet 
sich  nach  Personne  zum  Conservtren  animalischer  Substanzen, 
H.  Bjasson  (1)  ist  bezüglich  des  Verhaltens  des  Chlorals 
zum  Eiweifs  zu  anderen  Besultaten  gelangt;  als  Personne. 
Kiweifslösung  und  Chloralhydratlösung  liefern  je  nach  dem  Con- 
centrationsgrade  entweder  eine  trübe  Flüssigkeit ,  aus  der  sich 
selbst  nach  längerem  Stehen  nichts  abscheidet;  oder  einen  Nie- 
derschlag; der  mit  Wasser  gewaschen  zwar  noch  Chloral  ent- 
hält; nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  aber  kein  Chloral  mehr 
enthält. 


Fflanaenchemie.  1 

A.  Mayer  (2)  stellte  Vegetationsversuche  mit  verschiedenen 
Pflanzen  an;  um  die  Frage  über  die  Aufnahme  des  Ammoniaks 
durch  oberirdische  JPßamentheile  zu  entscheiden;  Er  ftihrte  den 
Blättern  theils  gasförmiges,  theils  gelöstes  kohlensaures  Am- 
moniak ZU;  während  die  Wurzeln  kein  Ammoniak  erhielten. 
Durch  die  Besultate  Seiner  Versuche  gelangt  Er  zu  den  Schiulk* 
folgerungen  :  1)  Die   höheren   Gewächse   sind   befähigt;   ihren 


(1)  Gompt  rend.  «9,  649.  --   (2)  Pham.  J.  Tnmfl.  [8]  4,  778;  Landw. 
yen.-8tationen  tob  Nobbe  IV,  889. 
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grünen  Organen  dargebotenes  gasförmiges  oder  in  Wasser  ge- 
löstes kohlens.  Ammoniak  in  sich  aufzunelimen.  2)  Diese  Am- 
moniakaufnabme  ist  keine  rein  mechanische^  sondern  hat  unter 
günstigen  Umständen  eine  physiologische  Verarbeitung  zur 
Folge ;  sie  ist  eine  Form  der  StickstofFassimilation.  3)  Die  Er- 
nährung einer  Pflanze  durch  so  aufgenommenes  Ammoniak 
kann  beim  Fehlen  von  sonstiger  Stickstoffnahrung  dieselbe  zu 
einer  üppigeren  Vegetation;  zu  einer  Mehrproduction  von  orga- 
nischer Substanz  veranlassen.  4)  Die  grünen  Gewächse  sind 
an  allen  ihren  Organen  in  sehr  verschiedenem  Grade  flir 
kohlens.  Ammoniak  empfindlich  ^  po  dafs  bei  allzustarker  Ein- 
wirkung ein  Absterben  der  betreffenden  Pfianzentheile  eintritt 
Für  sehr  empfindliche  Pflanzen  ist  deshalb  der  Nachweis  der 
Assimilation  von  Ammoniak  aufserordentlich  erschwert  oder 
unmöglich  gemacht.  Die  Aufnahme  von  Ammoniak  aus  der 
atmosphärischen  Luft  durch  die  Blätter  ist  zwar  theoretisch 
möglich;  aber  bei  der  Spärlichkeit;  mit  welcher  die  atmosphä- 
rischen Quellen  fliefseU;  hat  dieser  Vorgang  keine  erhebliche 
praktische  Bedeutung.  Die  Papüionaceen  zeigen  hinsichtlich 
dieses  Vorganges  bis  jetzt  keine  hervorstechenden  Besonder- 
heiten ;  denn  dafs  sie  gegen  gröfsere  Concentrationen  von  Am- 
moniak besonders  empfindlich  sind;  steht  zu  der  praktischen 
Erfahrung  in  keinerlei  greifbarer  Beziehung. 

Th.  Schloesing  (1)  hat  Versuche  über  die  Aufnahms 
des  Ammoniaks  der  Luft  durch  die  Blätter  der  Pflanzen  ange- 
stellt. Er  zog  zwei  Tabakpfianzen  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen; mit  dem  einzigen  Unterschiede;  dafs  die  eine  ihre 
Blätter  in  einer  kohlens.  Ammoniak  enthaltenden;  die  andere  in 
einer  ammoniakfreien  Atmosphäre  entwickelte.  Der  Versuch 
dauerte  etwa  anderthalb  Monate ;  nach  Beendigung  desselben 
wurden  Blätter,  KnospeU;  Stengel  und  Wurzeln  separat  ge- 
sammelt; getrocknet;  gewogen  und  untersucht    Die  in  der  am- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  914,  404;  Gompt  rend.  99,  1700;  Pharm.  J.  Trans. 
[8]  9,  46. 
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moniakhalligen  Atmosphäre  gezogene  Pflanze  enthielt  2^22  Proe.^ 
die  in  der  ammoniakfreien  Atmosphäre  gezogene  nur  1-77  Proc. 
Stickstoff;  Yon  dem  den  Blättern  zugeftLhrten  Ammoniak  waren 
drei  Viertel  assimilirt  worden.  Auf  den  Nicoting^halt  War  die 
Ammoniakzafuhr  ohne  Einflufs. 

P.  P.  Deherain  (1)  zeigt  durch  Versuche^  dafs  organische 
Bubstanzen,  wie  z.  B.  Zucker,  Humussubstanzen  n.  s.  w.,  welche 
in  Zersetzung  begriffen  sind,  Stickstoff  aufnehmen^  indem  sie 
durch  den  bei  der  Zersetzung  sich  bildenden  Wasserstoff  Ver- 
anlassung zum  Entstehen  von  Ammoniak  geben ;  die  Gegenwart 
YOki  Sauerstoff  hindert  diesen  Procefs  wesentlich,  indem  der- 
selbe den  nascirenden  Wasserstoff  zu  Wasser  oxjdirt.  'Deherain 
schliefst  aus  Seinen  Versuchen,  dafs  der  Boden  in  seinen  unteren 
Schichten  den  Stickstoff  der  Atmosphäi'e  aufnimmt  und  eich 
damit  anreichert.  ^-  R.  Warington  (2)  bemerkt  dazu,  dafs 
Deherain  bei  keinem  seiner  Versuche  das  Ammoniak,  weichet 
sich  gebildet  haben  soll,  nachgewiesen  und  dafs  Er  übersehen 
hat,  dafs  dem  Boden  auch  durch  den  Begen  Ammokiiak  zuge- 
führt wird. 

F.  H.  Stör  er  (3)  hat  Untersuchungen  über  den  Werik 
des  Stickstoffs  im  Boden  bei  der  Ernährung  der  Pflanzen  an- 
gestellt. 

G.  Vi  11  es  (4)  ftthrte  verschiedene  VegsiaHonsversuche  aus, 
bei  welchen  Er  den  Boden  mit  phosphors.,  phosphorigs.  und 
unterphosphorigs.  Salzen,  mit  Salpeters,  und  salpetrigs.  Salzen, 
mit  Ammoniak,  Aeihjlamin,  Methylamin,  Harnstoff,  Aethylham- 
stoff,  Tetramethylammoniumchlorid,  O^amid,  Dimethylozamid, 
Diäthyloxamid ,  cyans.  Kalium  und  oxalsaurem  Ammoniak 
düngte.  Die  Resultate  der  erzielten  Ernten  waren  nicht  allein 
von  der  Menge  des  zur  Düngung  angewendeten  Phosphors  und 
Stickstoffs,  sondern  auch  sehr  wesentlich  von  der  Verbindung 
abhängig,  in  welcher  die  düngenden  Elemente  geboten  worden 
waren. 


(1)   Chea.  News  SS,   271.  —   (8)   Ghem.  NHTb  S«,    16.  -*-   (8)   BüSL 
of  the  BüBsey  iiutitation  S,  252.  —  (4)  Ghem.  Newi  SO,  278,  287. 
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P.  P.  Deh^rain  und  H.  Moissan  (1)  bestätigen  die  ron 
anderen  Fortchern  gemachte  Beobachtung,  dafs  grüne  Blätter 
im  Dunkeln  Sauerstof  aufnehmen  und  Kohlensäure  ahgeben  und 
daf«  die  Kohlensänreabgabe  mit  der  Zunahme  der  Tem,peratar 
wächst)  Sie  dergleichen  die  ron  den  Blättern  im  Dunkeln  ge- 
bildete Kohlensäure  mit  der  Von  kaltblütigen  Thieren  durch  die 
Athmung  ausgeschieden^a  ^  Sie  seeig^i,  dafs  besonders  das  bei 
niederer  Temperatur  ausgeschiedene  Eohlensäureyolnm  gerin- 
ger ist  als  das  des  aufgenommenen  Sanerstofis,  woraus  Sie 
aohliefsen,  dafs  ein  Theil  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  sur 
Bildung  von  Oxalsäure  ond  anderen  Pflanzensäuren  verwendet 
wird;  endlich  zeigen  Sie,  dafs  die  Blätter  noch  Kohlensäure  au 
entwickeln  fortfahren,  auch  Wenn  die  sie  umgebende  Atmosphäre 
keinen  Sauerstoff  mehr  enthält. 

J.  Böhm  (2)  hat  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen 
ttber  die  BeepircUion  der  Landpßamen  (3)  ausführlich  mitgetheilt. 

J.  Macagno  (4)  hat  Untersuchungen  über  den  Einflufs 
des  Lichts  auf  die  Vegetation  ausgeführt. 

Ganeau(5)  hat  vorwiegend  mikroskopische  Untersuchungen 
über  das  Pflanzen-Protoplasma  ausgeführt. 

E.  Prillieux  (6)  hat  mikroskopische  Untersuchungen  über 
die  Bildimg  von  Chimmi  angestellt.  Im  Gegensatz  zu  früheren 
Beobachtungen,  welche  die  Entstehung  des  Gummi's  durch  Um- 
wandlung der  Gef&fswände  erklären,  fand  Er,  dafs  das  Gunami 
in  den  Gefafsen  in  Form  feiner  Tröpfchen  entsteht,  die  sich 
allmählich  vereinigen. 

Böttger  (7)  fand,  dafs  mäfsig  con<)entrirte  Lösungen  von 
Aetzkali  oder  Aetznatron  in  noch  höherem  Grade  als  die  früher 
empfohlene  Ammoniakflüssigkeit,  die  Keimkraft,  besonders  der 
Kaffeebohnen,  erhöhen;   diese   letzteren   zeigen,   wenn    sie  mit 


(1)  Compl  fend.  tS»  lllt.  —  (2)  CMfti.  GMitr.  1874,  492^  503,  621, 
687.  ^  (8)  Jahrenber.  t  1878,  841.  •-  (4)  G«n.  ohim.  ital.  1874,  196.  ^ 
(6)  CoiKk)M.  toDd.  99,  609.  -^  (6)  Compt  rend.  99,  186.  ^  (7)  Dingl.  poL 
J.  SIS,  444. 
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verdünnter  Aetzkalilösung  übergosBen  werden^  schon  nach 
3  Standen  1  bis  2  mm  lange  schweeweifse  Wurzelkeime. 

G.  Bunge  (1)  macht  darauf  aufmerksam^  dafs  es  unstatt- 
haft ist^  die  NiUronieHimmung  in  Pßanzenaschen  nur  in  dem  in 
Wasser  löslichen  Theile  Yorzunehmen,  da  das  Natron  mit  den 
phosphors.  alkalischen  Erden  im  Wasser  unlösliche  Doppelsalze 
bildet  Er  fand  in  dem  unlöslichen  Theile  der  Asche  von  Samen 
der  Gartenbohne  beträchtliche  Mengen  von  Natron,  während  die 
wässerige  Lösung  der  Asche  fast  kein  Natron  enthielt  P  e  1  i  - 
got  (2)  hatte  in  der  Asche  von  der  ganzen  Pflanze  kein  Natron 
gefunden.  In  der  Asche  von  Klee,  Wiesenheu,  von  Erdbeeren, 
Aepfehi  und  Runkelrüben  fand  Bunge  Natron ,  wenngleich 
in  nicht  erheblicher  Menge.  Die  Ansicht  Peligot's,  dafii  es 
natronfreie  Pflanzen  giebt  und  dafs  das  Natron  für  den  Lebens- 
procefs  vieler  Pflanzen  entbehrlich  ist,  hält  Er  durch  dessen  Ana- 
lysen für  nicht  erwiesen. 

F.  H.  Stör  er  (3)  theilt  die  Resultate  mehrerer  Analysen 
von  Holzaschen  mit,  sowie  auch  eine  Zusammenstellung  von 
älteren  Analysen  verschiedener  Pfianzena^chen. 

F.  M.  Bimmington  (4)  beobachtete,  dafs  der  einem  In- 
fusum  von  Quassiaholz  zugesetzte  Alkohol  nach  längerer  Zeit  in 
Essigäther  verwandelt  worden  war;  diese  Umwandlung  führt 
Er  auf  die  Gegenwart  von  niederen  pflanzlichen  Organismen 
zurück,  welche  Er  in  dem  Bodensatze  mit  dem  Mikroskope 
auffand. 

A.  Vogel  und  L.  Raab  (5)  haben  durch  Ihre  Unter- 
suchungen über  die  Wirkung  des  Camphers  auf  das  Pßanzenleben 
dargethan,  dafs  bei  manchen  Pflanzen  der  Campher  eine  ihre 
Vegetation  fördernde  Wirkung  ausübt,  während  er  bei  anderen 
Pflanzen  entweder  keine  oder  eine  schädliche  Wirkung  zeigt 
Der  Eeimvorgang  der  Samen  wird  durch  Gampher  beschleunigt 


(1)  Ann.  Chom.  Fhsrm.  Ifü,  16.  —  (S)  JahnsUr.  t  1S67,  7SS  und 
f.  1878,  840.  —  (8)  Bull,  of  the  Bossey  inBtitation  •,  191.  —  (4)  Phann.  J. 
Tnms.  [8]  ft,  201.  —  (5)  Phann.  J.  Trans.  [8]  4,  1014;  Cham.  Genfer.  1878, 
718;    N.  Bep.  Pharm.  99,  546. 
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und  die  bereits  theilweise  erloschene  Keimkraft  wieder  er- 
weckt. Aehnlich  dem  Campher  verhält  sich  terpentinölhaltiges 
Wasser. 

M.  Mercadante  (1)  hat  wässerige  Auszüge  von  Dünger 
und  von  Humus  mit  Gerbsäure  versetzt  und  einen  Niederschlag 
von  organischer  Substanz  erhalten^  der  auch  den  gröfsten  Theil 
der  fUr  die  Pflamsen  wichtigen  Mineralsubstanzen  einschliefst.  £r 
findet  hierin  eine  Erklärung  des  schädlichen  Einflusses^  welchen 
gerbs&urehaltige  Materialien  auf  viele  Pflanzen  ausüben. 

O.  Koh Irans ch  (2)  theilt  Erfahrungen  über  den  Einflufs 
des  rhodaiihalttgen  achwefde.  Ammoniaks  auf  das  Pflanzenwachs- 
thum  mit.  Er  düngte  mit  einem  aus  unbrauchbar  gewordener 
L  a m in  g 'scher  Masse  dargestellten  schwefeis.  Ammoniak^  welches 
2'52  Proc.  Bhodanammonium  enthielt ^  ein  Rübenfeld;  femer 
Gartenerde,  in  welche  Gerste  und  Sommerweizen  gesäet  wurden. 
In  allen  Fällen  war  ein  verspätetes  Aufgehen  der  Samen  und 
eine  sehr  kümmerliche  Entwickelung  der  Pflanzen  wahrzunehmen, 
am  empfindlichsten  zeigte  sich  der  Weizen.  Aehnliche  Er- 
fahrungen haben  auch  C.  Schumann  (3)  und  P.  Wagner  (4) 
gemacht. 

Tb.  Lettenmayer  und  C.  Lieberxnann  (5)  haben 
eine  schwarze  glasglänzende  spröde  Masse  untersucht,  welche 
sich  an  einem  faulenden  Buchenholzstocke  befand;  sie  erwies 
sich  als  Gemenge  von  Salzen  der  Hvminaäwre* 

E.  Filhol  (6)  erhielt  durch  Zerlegen  von  Chlorophyll' 
löBungen  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  dunkle  unlösliche  Sub- 
stanz; dieselbe  erscheint  aus  den  Monocotyledonen  dargestellt 
in  mikroskopisch  kleinen  Büscheln  krystallisirt ,  aus  den  Dico- 
tjledonen  amorph.  Diese  Substanz  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofif  und 


(1)  DeutBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1463;  Gkus.  chim.  ital.  1874,  484.  — 
(8)  Ding].  poL  J.  919,  425.  —  (8)  Landwirthschaftl.  YersQchMtationen  1872, 
280.  —  (4)  ZeitBchr.  fftr  d.  landwirtbsohafll.  Yereine  d.  Qrorsherzogth.  Hessen 
1878.  —  (6)  Deutsch,  ch.  Ges.  Ber.  1874,  408.  —  (6)  Compt  rend.  9»,  612; 
Tgl.  Jahresber.  f.  1868,  789. 
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EiseBsig;  die  LSBungen  mit  den  TerBchie<J 
bereitet  beaitzeiL  verschiedene  Färbungen 
dem  Chlorophyll  ähnlichea  Absorptionsspecti 
am  Lichte  entfärben  sie  sich  allmiLhlich.  ( 
sowie  concentrirte  Schwefelsäure  ISseo  dii 
%n  grünen  Flüssigkeiten ,  welche  nicht  fiu 
Ahsorptionsspectra  zeigen,  als  die  frUher  ai 

St.  Cannizzaro  nnd  Amato 
EiDwirkuDg  von  Jodwasserstoff  auf  SatUot 
Wasserstoff  von  der  ZusammensetzuDg  Ct^E 
leichter  als  Wasser  ist,  zwischen  235* 
ein  Jodid  tod  der  ZusammeasetziiDg  CieHig 
dieser  ßeaction  glauben  Cannizzaro  im 
Constitution  der  SantousSure  durch  eine  < 
Formeln  auszudrucken  sei : 


0,A 
ka 

0<iH 

o<i 

0<iH. 

Durch  mehrt&gjges  Kochen  der  Santoneani 

and   rothem  Phosphor  entsteht 

ferner  eine 

sirende  Substanz,    welche   bei 

160-6»  (bei 

10  mm  Quecksilber) 

schmilzt 

tmd  bei  23i 

Diese  Substanz   hat 

aller  Wahrscheinlichk 

des   Santonins,   Can 

nizzaro 

and  Amai 

aantonin. 

F.  Sestini  (2) 

erhielt  durch  Einwirkt 

auf  Bantonsäure   ein 

C.6H.5(C,H80)0.. 

(1)  DentMh.  oh.  0«.  Ber.  ]8T4, 
-  (2)  Dentacb.  oh.  Qm.  Bei.  1ST4,  I' 


ChryBophanittare ;  Emodin.  —  Aloin.  899 

Zd.  H.  Skranp  (1)  erhielt  bei  der  Analyse  der  Ghryso^ 
phansäure,  die  Er  aus  Rhaha/rher  dargestellt  hatte^  Zahlen^  welche 
der  Formel  CsaH^sOio  entsprechen,  den  Schmelzpunkt  der  Säure 
fand  Er  bei  zwei  Bestimmungen  162<»  bis  164«  und  165^  bis  172«. 
Die  Lösung  der  Chrysophansäure  in  Ammoniak  wird  allmählich 
violett,  dann  blau,  auf  Zusatz  von  Säuren  fallt  ein  blauer  Körper^ 
der  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  wieder  löst.  Essigsäure- 
anhjdrid  wirkt  auf  Chrysophansäure  ein,  es  entsteht  ein  Acetyl- 
product  von  der  Zusammensetzung  C88Hso(C8B^O)sOio<  Brom 
erzeugt  aus  der  Chrysophansäure  zwei  gebromte  Producte,  deren 
Trennung  sehr  schwierig  ist,  das  eine  gab  Zahlen,  welche  auf 
die  Formel  CssHuBrgOio  hinweisen.  Durch  Behandeln  der  al- 
kalischen Chrysopliansäurelösung  mit  Zinkstaub,  mit  Natrium- 
amalgam, sowie  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf 
die  Chrysophansäure  bei  170«  konnten  keine  Reductionsproducte 
von  für  die  Untersuchung  geeigneter  Beschaffenheit  erhalten 
werden.  Durch  Chromsäure  wird  die  Chrysophansäure  selbst 
bei  lange  andauerndem  Kochen  nicht  verändert.  —  Bei  der 
Untersuchung  des  JEmodins  fand  Skraup,  dafs  demselben  die 
Formel  CssH^iGu  entspricht,  sie  weist  auf  die  Verwandtschaft 
des  Emodins  mit  der  Chrysophansäure  hin.  Warren  de 
la  Bue  und  Müller  (2)  hatten  dem  Emodin  die  Formel 
C^oHsoOis  gegeben.  Ein  durch  die  Einwirkung  von  Essig- 
Bäureanhydrid  bei  170^  erhaltenes  Acetylproduct,  sowie  die  kirsch- 
roth  gefärbten  Kalk-  und  Barytverhtndungen  des  Emodins  wur- 
den nicht  näher  untersucht. 

E.  V.  Sommaruga  (3)  erhielt  aus  dem  Alotn  der  Soccotrin- 
alo*4  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Alo^Hn- 
säure.  Die  Soccotrinalo6  giebt  mit  Salpetersäure  behandelt  neben 
Alo^tinsäure  und  Oxalsäure  Chrysamminsäure ,  welche  in  gold- 
glänzenden Nadeln  erhalten  wurde.  Das  BoccotraUnn  entspricht 
der  Formel  Ci5fii607;   während  dem  BarladdUnn  nach  Sten- 


(1)   Wien.   Aoad.   Ber.    »O,   236.    —   (2)   Jahresber.   f.    1867,    617.  — 
(8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  S,  28;  Wien.  acad.  Anaeiger  1874,  116. 
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house  (1)  die  Formel  C17H18O7  und  dem  NaiaUnn  nach  Til- 
den (2)  CibHisOt  zukommt. 

F.  A.  Flückiger  und  £.  Buri  (3)  haben  das  in  den 
Blüthen  des  Koaobaumea  {Hageria  abyssinica  Lamarck)  ent- 
haltene Kann  näher  untersucht.  Dasselbe  ist  schwefelgelb;  in 
rhombischen  Formen  krystallisirt;  löst  sich  bei  15^  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure ;  krystallisirt  beim  Abkühlen  unverändert 
auS;  es  verliert  beim  Erwärmen  auf  142^  kein  Wasser,  schmilzt 
bei  dieser  Temperatur ,  bei  weiterem  Erhitzen  macht  sich  Qe- 
ruch  nach  Buttersäure  bemerkbar  und  es  entsteht  ein  brauner 
Theer.  Im  Wasser  ist  das  Kosin  fast  unlöslich,  in  Aether, 
Benzol;  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Eisessig  und  Weingeist 
ist  es  leicht  löslich,  auch  wässerige  Lösungen  von  Alkalien  und 
kohlens.  Alkalien  nehmen  das  Kosin  auf,  Säuren  fällen  es  aus 
den  alkalischen  Lösungen.  Die  Lösung  des  Eosins  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  roth  und  riecht  nach 
Buttersäure,  Eisenchlorid  färbt  eine  weingeistige  Kosinlösung 
nach  kurzer  Zeit  bleibend  roth,  verdünnte  Schwefelsäure  wirkt 
auf  Kosin  nicht  ein,  schmelzendes  Kali  erzeugt  Ameisensäure, 
Buttersäure,  Oxalsädre  und  eine  braune  schmierige  Masse.  Die 
Elementaranaljse  des  Kosins  gab  Zahlen,  welche  der  Formel 
CsiHsgOio  entsprechen.  Durch  die  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Kosin  entsteht  IsobuUersäure  und  ein  rother 
amorpher  Körper,  dem  je  nach  seiner  Darstellung  mit  kalter 
oder  warmer  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung  CsgHnOio 
und  CtsHssOio  zukommt.  Durch  Natrinmamalgam  entsteht  aus 
Kosin  ein  flüchtiges  Oel  von  der  Zusammensetzung  CtsHMOg 
und  eine  amorphe  Substanz  von  der  Farbe  des  Goldschwefels, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  GiS^O^  entspricht  Essig- 
säureanhjdrid  erzeugt  aus  dem  Kosin  Äceh/lhosin  von  der  Zu- 
sammensetzung C8iH8«(CfeU80)60io.  Das  von  Bedall  (4)  dar- 
gestellte Koussin  ist  ein  Q-emenge,   in  welchem  sich  wechselnde 


(1)  Jfthresber.  f.  1850,  646.  —    (2)   Jahresber.  f.  1871,  811.  —  (8)  Axdi. 
Pharm.  [8]  6,  198.  —  (4)  Jahresber.  f.  1859,  585  und  f.  1862,  518. 


Gentisra.  —  Pencedanin ,  Oroselon.  QQ]^ 

Mengen  von  reinem  Kosin  finden.  Flückiger  und  B  n  r  i  halten 
das  Eosin  für  eine  ätherartige  Verbindung  der  Isobutylsäure. 

H.  Hlasiwetz  und  J.  Habermann  (1)  erhielten  beider 
Zersetzung  des  OerUiaina  durch  schmelzendes  Aetzkali  Essig- 
säure, Phloroglucin  und  eine  Verbindung,  welche  nach  der  For- 
mel C7H6O4  zusammengesetzt  ist,  die  Oentisinsäure ,  die  weder 
mit  Protocatechusäure,  noch  Dioxjbenzo^säure,  noch  Oxysalicyl- 
säure,  noch  Hypogallussäure  identisch  ist.  Die  Gentisinsäure 
zerlegt  sich,  wenn  sie  über  ihren  Schmelzpunkt  (197^)  erhitzt 
wird,  in  Kohlensäure  und  Pyrogenttsinsäure  von  der  Zusammen- 
setzung CeHeOa;  sie  stimmt  mit  keiner  der  bekannten  Ver- 
bindungen von  derselben  Zusammensetzung  (Besorcin,  Brenz- 
catechin,  Hjdrochinon)  in  ihren  Eigenschaften  überein.  Die  Zer- 
legung des  Gentisins  durch  Aetzkali  drücken  Hlasiwetz  und 
Habermann  durch  folgende  Gleichung  aus  : 

2  Cj4H,o05  +  O,  +  4  H,0  =  2  C«HeOa  -f  2  C^^fi^  -f-  CjH^O, 

Gentinn  Gentigm-         Phloro-  Essig- 

Bftore  gluotn  sftnre. 

Die  Verbindungen  des  Gentisins  mit  Metallen  fanden  Hlasi- 
wetz und  Habermann  anders  zusammengesetzt,  als  Bau- 
mert (2).  Dem  Oeniisinkalium  und  Oentisinnatrium  kommen 
die  Formeln  C14H9KO5  und  CuHgNaOs  zu.  Acetylchlorid  er- 
zeugt aus  Gentisin  ÄcetylgenHsin  Ci4H805(CtH80)2. 

H.  Hlasiwetz  und  H.  Weidel  (3)  haben  das P(8tice(?amn 
und  Oroselon  näher  untersucht.  Durch  Zerlegen  einer  alko- 
holischen Pencedaninlösung  mit  heifser  wässeriger  Salzsäure, 
sowie  durch  üeberleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  über  Feuce- 
danin  erhielten  Sie  Oroselon,  bei  der  letzteren  Beaction  neben- 
bei auch  ein  farbloses,  mit  grüngesäumter  Flamme  brennbares 
Gas,  welches  wahrscheinlich  Chlormethjl  ist.  Das  nach  beiden 
Methoden  dargestellte  Oroselon  zeigte  die  Zusammensetzung 
C14H1SO4.    Angelicasäure  trat  weder  bei  der  Zerlegung  mit  Salz- 


(1)  DentBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  652;  Wien.  Ao»d.  Ber.  90,  211.  — 
{%)  Jftbresber.  f.  1847  a.  1848,  809.  —  (8)  Ann.  Chem.  1941,  67;  Deatsch. 
ob.  Oes.  Ber.  1874,  651 ;  N.  Rep.  Phann.  ••,  780. 
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säure  noch  bei  der  Behandlung  des  Oroselons  mit  weingeistiger 
Kalilauge  auf;  Wagner  (1)  giebt  dieselbe  als  Zerlegungspro* 
duet  des  Oroselons  durch  E^ali  an.  —  Durch  Schmelzen  mit  Kali 
wird  das  Oroselon  unter  Bildung  von  Beaardn  und  Essigsäure 
zerlegt.  Das  Peucedanin  lieferte  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur 
wenig  Eesorcin.  Mit  Acetjichlorid  im  zugeschmolzenen  Bohre 
erhitzt  liefert  das  Oroselon  ein  Acetylderivat  von  der  Formel 
CuHa(CjH80)04.  Durch  die  Einwirkung  von  Valerylchlorid 
auf  Oroselon  entsteht  Monovalerylorosdon  Ci4Hii(C5H90)04, 
welches  in  seiner  Eigenschaft  mit  dem  Äthamantin  nicht  über- 
einstimmt. Durch  Zerlegung  mit  Salzsäuregas  liefert  das  Vale- 
ryloroselon  neben  Oroselon  Valerjlchlorid.  Das  Verhältnifs  des 
Peucedanins  und  Oroselons  erklären  sich  Hlasiwetz  und 
Weidel  durch  folgende  Formeln  : 


CeH4-0H 

I 
O 


k 


Ä-OCHj-COH 
OroBelon 


CeH4-0CH, 

I 
O 

I 
CeH^-OCHt-COCHj 

Peuoedanin. 


Das  Peucedanin  wäre  demnach  gewissermalsen  das  <lem  aldehjd- 
artigen  Oroselon  entsprechende  Keton. 

E.  V.  Gorup-Besanez  (2)  erhielt;  in  der  Absicht,  aus 
der  Meütenourzel  Peucedanin  darzustellen,  einen  neuen  Körper, 
den  Er  OetrtUhin  nennt.  Die  Darstellung  geschah  auf  folgende 
Weise  :  Die  zerkleinerten  Wurzeln  wurden  mit  heifsem  Wein- 
geist ausgezogen,  das  Filtrat  vom  Weingeiste  durch  Destillation 
befreit,  der  klebrige  Rückstand  mit  Aether,  dem  etwas  Ligroin 
zugesetzt  war,  extrahirt,  die  ätherische  Flüssigkeit  mit  so  viel 
Ligrom  versetzt,  dafs  starke  Trübung  eintrat  und  nach  Aus- 
scheidung einer  harzigen  Masse  filtrirt;  das  Filtrat  hinterliefs 
beim  Verdampfen  des  Aethers  gelb  gefärbte  rhombische  Ejy- 
stalle,  welche  durch  Absaugen,  Lösen  in  Kali.,  Fällen  durch 
Kohlensäure,   neuerliches  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  durch 


M 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  549.  —  (2)  Dentsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  664 ;   N. 
Bep.  Pharm.  SS,  625. 


Parabuzin.  —  Lupnlls,  Alkaloltd  des  Hopfens.  9Q3 

Wasser  als  feine  seideglänzende  farblose  Nadeln  erhalten  wnrden ; 
die  Analyse  ergab  die  empirische  Formel  CuHnOs.  Das  Ostru- 
thin schmilst  bei  115®;  erstarrt  bei  9P  zu  einer  zuerst  wachs- 
artigen, dann  strahlig -krystallinischen  Masse;  es  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich,  die  Lösungen  fluoresciren  schön  himmelblau,  in 
Wasser  ist  es  unlöslich,  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  es  zu 
fluorescirenden  Flüssigkeiten.  Conoentrirte  Schwefelsäure  löst 
es,  Wasser  scheidet  es  aus  dieser  Lösung  wahrscheinlich  unver- 
ändert aus,  kalte  Salpetersäure  löst  ohne  bemerkbare  Einwirkung, 
beim  Erwärmen  entwickelt  sich  Untersalpetersäure;  durch  Ver- 
dünnen der  Salpeters.  Lösung  mit  Wasser  f&llt  ein  citrongelber 
Körper  heraus,  wahrscheinlich  eine  Nitroverbindung.  Durch 
längeres  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge  wird  das  Ostrutbin 
zersetzt,  die  Lösung  förbt  sich  braun,  verdünnte  Schwefelsäure 
fällt  daraus  ein  amorphes  Harz,  Angelicasäure  wird  dabei  nicht 
gebildet  Das  OstrtUhin  ist  mit  dem  Impera^orin  nicht  identisch  (1), 
beide  Körper  sind  Bestandtheile  der  Meisterwurzel;  welche  ver- 
schiedenen Entwickelungsphasen  der  Pflanze  angehören.  Der  An- 
gabe V.  G  0  r  u p  -  B  e  s  a n  ez  's,  die  Identität  von  Imperatortn  und 
Peucedanin  sei  nicht  vollständig  erwiesen,  tritt  B.  Wagner  (2) 
entgegen,  indem  Er  auf  eine  von  Ihm  (3)  diefsbezüglich  ausge- 
führte Arbeit  verweist 

Pavesi  und  Botondi  (4)  haben  einen  von  B.  Pavia 
bei  der  Darstellung  von  Buxin  aus  Btacua  sempervireM  als  Neben- 
product  erhaltenen  Körper,  das  Parabtiann  untersucht  Das  Para^ 
buxinmUftU  OseHAsNsO,  SHsOi  ist  in  Weingeist  unlöslich,  aus 
der  heifsen  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  in  Warzen.  Das 
Chlorhjdrat,  das  entsprechende  Chlorplatinat  und  die  freie  Base 
sind  auch  anaijsirt  worden. 

G  r  i  e  fs  m  a  7  e  r  (5)  destiUirte  wässeriges  j^o^anextract  mit 
Kali  oder  gebrannter  Magnesia,  neutralisirte  das  nach  AmmO* 
niak  und  Trimethylamin  riechende  Destillat  mit  Salzsäure,  ver- 


(1)  Deutsch,  ob.  Qes.  Ben  1874,  809.  —  (2)  Daselbst  694.  —  (8)  Jah- 
lesber.  f.  1864,  688.  — -  (4)  Denteob.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  690;  Qazi.  chim. 
ital.  1874,    198.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  •!•,  67;   Monit  sdentif.  [8]  4,  721. 
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Koblen. 

■toff 

Wmmi 
Btoff 
6-S6 

626 

«■68 

41  ■« 

41-86 
44-77 
44-70 

6-89 
6-01 
6-99 
«05 

4689 

611 

*            ■ 

46-88 

6-21 

n 

4B-73 

469 

■                           X 

4efll 

4-«6 

H.  Ho  dg  es  (1)  hat  die  Jute 
capsrdarü  und  C.  olüonua  atammi 
Anilin  färbt  die  Faser  goldgelb.  1 
Wachi  und  in  Aatber  lOtlicbei 
Oerbaiare  and  in  Alkohol  IDtÜ 
ZaoksT,  Pu^  n,  B.  w.  .  .  . 
LOiUche  ttickatofflikltige  Substi 
UnlOiliohe  atiakitoSlMJtig«  BdI: 
MioerftliMlie  Stoff*  .... 
Z«llsubtt«nc        

F.  Seatini  (2)  hat  die  als  1 
pflanze  Potidonia  oceanica  unten 
trockenen  Pflanze  : 

WMier 

Fett 

ProtelncabiUnMO 

Eohluhydnite 

MinerkUabBUni 

Die  Asche  entbiUt  : 

K»B       

Kalk 

HmgD«si« 


(I)  Intt.  1874,  863.  —  (9)  Gan.  ohim 
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Wioken.  —  Safran.  —  Nachweb  toq  Caronma   in  Bhabarbsr 

Eiienoxfd  mit  Spuren  toh  Tboneide  T'6!l  Pro 

SohwefelaBure SOCB     , 

FhoBphortHuM 2-644     , 

Kieselittore  nnd   in  Saluanre  DnlSil.  20'8S4     . 
Chlor,  Jod  Q.  andere  nicht  besUnmte 

enbaUoMn 1'Bt9     . 

V.  Goriip-B«BaDez  (1)  &nd  in  dem  frificlie 
Wickenkmme,  wenn  sicli '  dieeelben  bei  Anaschltirs 
Sonnenlichtes  gebildet  hatten,  stets  Leuctn  nod  A 
den  Wieketuamen  konnte  Er  nar  Lencin  nachweisen. 
Wickensamen  hat  t.  Qorup-Besanez  (2)  femer 
abgeschieden,  welches  Stärke  in  Zucker  Überfuhrt  i 
körper  in  Peptone  verwandelt  Er  stellt  dieses  Fen 
dem  Er  die  mit  Alkohol  erschöpften  Wickensamen  i 
eztrabirt,  die  Glyoerinlösung  durch  ein  Gemisch 
and  Aetber  f^lt  und  den  Niederschlag  durch  wieder! 
in  Glycerin  und  Fällen  durch  Alkohol  und  Aetber  r 
Ferment  ist  Btickstoff-  und  schwefelhaltig,  lOst  sit 
Glycerin,  als  Wasser  und  hinterliUst  beim  Verbren 
viel  Asche. 

J.  Müller  (3)  hat  bei  der  Untersuchung  von  s 
soi'ten  dieselben  mit  kohlensaurem  Kalk  und  mit 
verfälscht  gefunden. 

L.  Ho  wie  (4)  giebt  ein  Verfahren  an,  um  in 
ber  und  im  Senf  Ourcuma  zu  entdecken.  Die  gepu 
stanzen  werden  auf  weifses  Papier  gebracht  nnd 
Tropfen  Chloroform  übergössen ;  nach  dem  Yen 
Chloroforms  sieht  man  um  das  Pulver  herum  ei 
Fleck  von  verschiedener  Intensität;  bringt  man 
einen  Tropfen  concentrirte  Borazlösung  und  eii 
Salzsänre,  so  tritt  bei  Anwesenheit  von  Cnrcuma  bis 
SecQuden  eine  entschiedene  Böthung  ein,  durch 
Kalilauge   wird  eine   schwarze  oder   grünlichschwaj 


(1)   DentTCh.  oh.  Qei.  Ber.  1814,    US,    560.  —    (3)   Da« 
(8)  Arch.  Phaim.  |S]  S,  &1T.  —  (4)  Aioh.  Phaim.  [8}  «,  2S1. 
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erzeugt  —  Verachiedene  Rhabarbersorten  geben  mit  Chloro- 
form auf  weifsem  Papier  behandelt  verschiedene  Färbungen^ 
welche  Ho  wie  zur  Unterscheidung  der  Sorten  benutzt. 

A.  Wynter  Blyth  (1)  hat  in  yerschiedenen  Sorten  von 
Pfefer  den  Oehalt  an  Asche  ^  hygroskopischer  Feuchtigkeit^ 
alkoholischem  Extract,  wässerigem  Extract  und  Stickstoff  be- 
stimmt. 

P.  Trojanowsky  (2)  hat  mehrere  Sorten  von  ^mnU-  und 
Cotf^rinde  untersucht.  Er  fand  in  100  Theilen  des  luft- 
trockenen Pulvers  : 

CiniL         Ginn.  Ginn.         Caaaia        Caasia 

ceylan.     chinens.        cbin.  lignea        lignea 

AetherbehoB  Oel     ...  8-77  1*89  1*98  4-45  11 7 

In  Aether  lösliches  Han  1-44  0'86  1-26  1*80  0*76 

In  Aether  nnlOal.  Han  7*40  819  12*74  16*49  6*86 

GerbaSnre       906  8*08  0*83  2*08  8*12 

Amylum 282  4-48  ~  6*70  ^ 

Bohleim 8*70  8*66  4-81  612  2*78 

Asche 4-96  100  2-30  8*97  2-06. 

J.  E.  M.  Irby  und  J.  A.  Cabell  (3)  fanden  in  6  Sorten 
von  Virgint(U(tbcJc  : 

1.               2.  8.  4.  6.  6. 

Gesammtasche          8*948  9*293  12*840  14*889  18*891  11*062  Proa 

Gesammtstiokstoff    8188  2*683  8*726  6*762  6*888  6*268    „ 

Nicotin                       8*826  8-686  6*276  7086  6*202  8*862     , 

Die  Zusammensetzung  der  Asche  variirt  sehr  bedeutend  selbst 
bei  Tabak  aus  einer  nnd  derselben  Gegend  ;  Irby  und  Ca*bell 
haben  diefs  nachgewiesen^  indem  Sie  einzelne  Blätter  aus  den- 
selben Bündeln  untersuchten. 

O.  Krause  (4)  hat  den  TabcJcrauch  auf  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure  geprüft;  Er  fand  in  dem  durch  Ansaugen  mit 
einem  Aspirator  oder  mit  dem  Munde  erhaltenen  Rauche  ver- 
schiedener  Cigarrensorten    9*4  bis    16   Vol.-Proc   Kohlensäure 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  842;  Chem.  News  SO,  170.  --  (2)  Rom. 
Zeitsohr.  Pharm.  1874,  418.  —  (3)  Chem.  News  SO,  117.  ~  (4)  Dingl.  poL 
J.  »IS,  496. 
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und  8*7  bis  13*8  VoL-Proc.  Eohlenoxyd.  Der  Rauch  einer 
locker  gestopften  Pfeife  enthielt  14'7  Vol.-Proc.  Kohlensäure 
und  ö'2  Proc.  Eohlenoxyd ,  der  einer  fest  gestopften  Pfeife 
9*2  Proc.  Kohlensäure  und  9*2  Proc.  Kohlenoxyd. 

G.  W.  Wigner  (1)  hat  in  61  2Äe«-Sorten  den  Gehalt 
an  Äsche ;  im  Wasser  löslichen^  in  Säure  löslichen  Aschenbe- 
standtheilen  ^  Kieselsäure  und  Alkali  (als  Kali  berechnet);  sowie 
an  wässerigem  Extract  bestimmt  : 

Ge-     In  Wasser    InSals-  Alkalien 

sammt-      lösl.      sftnre  ICsI.    Kiesel-    als  Kali 
asche       Asche       Ascbe        sAnre    berechnet 

Mittelwerthe  Ton  24  Sorten  0    6-66  8*01  2-81  0*44        1-62  Proc 

Mittelwerthe  Ton  12  Sorten*)    6*77  2*99  2*22  0-56         1*67     „ 

Mittelwertlie  Ton  4  Sorten')     6-Ö7  292  2-10  0*55        1*59     „ 

<)  AiM  OHginalklatsn  CKtnoinmcn.  —  *)  Von  KIctuhRnAIern.  —    *)  Buaondera  fein«  Borten. 

Wftsseriges  Extract  bei        Asche  deB 
105^  getrocknet  Extractes 

Mittelwerthe  von  25  Sorten      ....  81*35  4*16  Proc. 

Hodges  (2)  untersuchte  zwei  Theeaorten  Yon  Cachar,   die 

eine  von  Thea  viridis  1);  die  andere  von  einer  Bastardpflanze 
stammend  2).    100  Theile  der  Theesorten  enthielten  : 

1)  8) 

Fenchtigkeit 1606  16*20 

Organische  Snbstans 78*81  78*98 

Blineralische  Stoffe        518  4*82 

Stickstoff  (im  getrockneten  Thee)           4*74  2*81. 

100  Theile  Asche  enthielten  :                                 1)  2) 

Kali 85-200  87*010 

Natron 4*828  14*485 

Chlor 8-518  2*620 

SchwefelsHore       5*040  6*822 

PhosphorsHure 18*080  9*180 

Eisenoxyd 2*498  2*468 

lianganoxjdal 1*024  0800 

Kalk       8*986  5*583 

Magnesia 4*396  5*910 

Sand  nnd  Kieselsaare        ....        0*500  1*800 

Kohle 2*900  1*880 

Kohlensäure 13*590  12*600. 


(1)  phann.  J.  Trans.  [8]  4»  909.  —  (2)  Ghem.  News  SO,  114. 
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Aach  die  obersten   nnd   die  unteren 

welchem  der  Thee  gewachsen  war,  h 

A.  Wynter  BIjth  (1)  fand  in 

Th«»  : 

Extraot        .... 
LOilioli«  A*obe    .    .    . 
UnlCaliohs  A«ofa«      .     . 

0< wm  mUnnponiifc  .    . 

H.  Weppen  (3)  erhielt  auB  ei 
ThM,  welche  kein  Coffein  enthielt,  ', 
wahrscheinlich  ans  Storaz,  der  dem 
sagesetzt  worden  war. 

S.  Dana  Hayes(3)  fand  in™ 
im  Branntwein  Opium  oder  Morphin 

J.  E.  de  Vrij  (4)  hat  Seine  (5) 
AJkaloldgehalt  Terechiedener  Sorten 
eamund  fortgesetzt  : 

100  lli).  bei  100*  getNokneto  Knde  Mitl 
GoMunini-        In  AstI 


kikdolde 

llM.Alk>l 

t. 

10-66 

8-701 

2. 

10-40 

7-66< 

8. 

91M 

8-707 

A. 

10-67 

S-14] 

b. 

S'GOO 

8-807 

6. 

8-176 

3-97a 

7. 

10  87 

419J 

8. 

3-61 

l-08( 

9. 

1028 

1-824 

10. 

4-80 

1-861 

11. 

10-86 

4226 

1!. 

8-944 

%%iA 

18. 

6'TS4 

!-67( 

14. 

4-268 

2-0S( 

15. 

8-72 

8-39; 

J.  E.  Howard  (6)  imterBBcbto 


(1)  Chem.  Nein  SO,  212.  —  (2)  Arob. 
Newi  ••,  184.  —  (4)  Pbum.  J.  TnnM.  [8]  ' 
787.  —  (6)  Pturm.  J.  Tnni.  [8]  K,  1. 
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pßanee  von   Oinekona  caliaaya  und    Oinchona  tuceirubra.    Er 
fand  : 

Bohwefelf.  Chinin  0'170 

BohwefelB.  Cinohonin  0*170 

Cinchonin  0*170 

Chinamin  0*100 

Amorphe  Alkalolde  0'700. 

C«  B.  Shuttleworth  (1)  giebt  unter  Bezugnahme  auf  die 
vorliegenden  Untersuchungen  über  die  Beatandtheile  der  Coca- 
blätter  (2)  Vorschriften  zur  Bereitung  von  Iniusum  Cocae,  Ext. 
Cocae  aquosum;  E^t.  Gocae  alcoholicum;  Ext.  Cocae  fluidum^ 
Tinct.  Cocae. 

E.  Lehmann  (3)  hat  Untersuchungen  ttber  den  Gehalt 
yerschiedener  Pflanzentheile  an  ÄmygdaUn  ausgeftLhrt.  Er  fand 
in  den  Kiradienkefm^nO'^i  Proc,  in  den  PflaumenkemenO'^VroQ.^ 
in  den  AepfeUcemen  0*6  Proc.  und  in  den  Pßrsichkemen  2-35  Proc. 
krjstallisirten  AmjgdalinS;  welchem  alle  Eigenschaften  des  aus 
den  bitteren  Mandeln  dargestellten  Glycosids  zukommen.  Die 
FatUbaumrinde  lieferte  0*7  Proc.  und  frische  KirschlorbeethlätUr 
gaben  1*38  Proc.  von  amorphem  Amygdalin.  Lehmann  hält 
das  amorphe  Amygdalin  für  eine  Verbindung  von  Ämygdalin 
mit  Amygdalinsäure  und  schlägt  ftkr  dasselbe  den  Namen  Lauro- 
cerctstn  vor. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Attfield  (4)  enthalten  die 
Blumenblätter  von  Papaver  Bhoeaa  kein  Morphin. 

In  den  officinellen  Äfohnfrüeht&n  fand  G.  Krause  (5) 
0*0021  Proc.  Morphin,  0*0009  Proc.  KTarcotin  und  wenig  Mb- 
oonsäure.  Die  untersuchten  Früchte  waren  unreif;  in  den  reifen 
Früchten  fand  Wittstein  kein  Morphin. 

P:  Cazeneuve  (6)  fand  in  der  ächten  AnguHurarinde  bei 
der  mikroskopischen  Untersuchung  zahlreiche  mit  oxals.  Kalk 
erfüllte  Zellen,  und   Zellen   mit  kOrnigem   Inhalt,   den  Er  ftkr 


(1)  Pbsnn.  J.  Tritt«.  [8]  S,  488.  —  (2)  Jlduesber.  f.  1860,  866;  f.  1861, 
778;  f.  1868,  876;  f.  1868,  447;  f.  1865,  461.  —  (8)  Rum.  Zeitsohr.  Pharm. 
1874,  88,  66.  —  (4)  Aroh.  Pharm.  [8]  41,  488.  —  (5)  Aroh.  Pharm.  [8]  ft, 
507.  —  (6)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  7. 
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Ousparm  Kalt ;  dieser  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  roth 
gefärbt;  die  unächte  Anguaturarinde  enthält  keinen  oxals.  Kalk, 
durch  Salpetersäure  wird  sie  an  allen  Stellen  roth  gefärbt;  die 
Korkschichte  der  ächten  Rinde  wird  durch  Salpetersäure  nicht 
sichtbar  veränderty  die  der  unächten  Rinde  wird  roth. 

Rabuteau  (1)  erhielt  durch  Destillation  der  Blätter  von 
Jaborandi  mit  Wasser  ein  Destillat  ^  welches  den  Geruch  der 
Drogue  sehr  entschieden  besafs ;  in  dem  wässerigen  Auszuge 
befindet  sich  eine  in  Alkohol  lösliche^  bitt^  schmeckende  Sub- 
stanz. Weder  in  dem  Destillate;  noch  in  dem  Extracte  konnte 
Rabuteau  ein  Alkaloid  nachweisen,  Er  fand  durch  Versuche 
die  schweilstreibenden  und  Speichel  absondernden  Wirkungen 
des  Jaborandi  bestätigt.  —  W.  Martindale  (2)  hat  erfolg- 
reiche Versuche  über  die  Wirkungen  des  Jaborandi  angestellt; 
Er  ist  der  Ansicht ,  dafs  die  Drogue  nicht  identisch  ist  mit  der 
Rutacee  Phüocarpus  pinnaHfolwu  y  wie  Gubler  und  Bai  Hon 
annehmen,  da  Versuche  mit  den  Blättern  der  letzteren  nicht  die 
physiologischen  Wirkungen  von  Jaborandi  zeigten. 

Ch.  L.  Mitchell  (3)  fand  in  der  Wurzel  von  Veratrum 
viride  Jermn. 

E.  Nölting  und  A.  Kopp  (4)  haben  in  dem  alkoholischen 
Auszug  der  Kawawurzel  (5)  neben  dem  Kawaln,  welches  auch 
kein  Glycosid  ist,  einen  ebenfalls  neutralen  und  stickstofffreien 
Körper  in  Form  prismatischer  Nadeln  erhalten^  welcher  wie 
das  Kawain  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  liefert.  Bei  der 
vielfachen  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften  des  Kawainz 
mit  denjenigen  des  Cubebins  sind  jedoch  die  Nitrirungsproducte 
verschieden.  —  Cuzent  (6)  bemerkt,  dafs  Er  (5)  zuerst  einen 
krystallinischen  Bestandtheil  der  Wurzel  aufgefunden  habe. 

O.  Zinoffsky  (7)  hat  bei  der  Bestimmung  des  Äo<müina 
in  verschiedenen  Aconüumarten  folgende  Resultate  erhalten  : 


(1)  Pbarm.  J.  Trans.  [3]  «,  911.  —  (2)  Daselbst  [8]  ft,  864.  —  (8)  Fharm. 
J.  Trans.  [8]  «,  796.  —  (4)  Monit  aoientif.  [8]  «,  920.  —  (5)  YgL  Jahrasbar. 
f.  1860,  561.  —  (6)  Monit  soiantif.  [8]  4,  920.  ~  (7)  Hiarm.  J.  Trans.  [8] 
41,  616. 
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100  Theile  A.  stoerkeantun      A.  napellos      A.  Tariegatnm 

friacbe  Blätter  vor  dem 

Aofblühen  gaben  0*1699  01776  01670  Aoonitin 

fnaohe  Btengel  Tor  dem 

Aafblühen  gaben  0-1166  0*1236  0*1009        . 

Üriscbe  Blütben  vor  dem  toII- 

Btftndigen  Aufblähen  giOMn         0*8418  0*43M)  0*4850        » 

firiache  Blfttter  naeh   dem 

Aufblähen  gaben  0*2710 

frische  Stengel  nach   dem 

Aufblühen  gaben  0*2770 

frische  Yollatändig  entfaltete 

Blüthen  gaben  0*7294. 

D.  Hanburj  (1)  macht  MittheiluDgen  über  die  Abstam- 
mung und  naturhistorischen  Eigenschaften  der  IPareira  Brava. 

T.  und  H.  Smith  (2)  fanden  in  Cannabü  tndica  erhebliche 
Mengen  von  Salpeters.  Kalium. 

A.  Boutin  (3)  fand  in  dem  trockenen  Kraute  von  Ama- 
rantua  mdanchoUcus  ruher  16  Proc.  und  in  dem  trockenen 
Kraute  von  Amarantua  atropurpureua  22*77  Proc.  Salpeters. 
Kalium. 

E.  S.  Wayne  (4)  fand  in  den  Blättern  von  Bicinus  com- 
munia  Bicinin  (5)  und  beträchtliche  Mengen  von  Salpeters. 
Kalium.  Die  Blätter  liefern  24  Proc.  Asche  von  folgender  Zu- 
sammensetzung : 

Kalk        88*40  Pioo. 

Magnesia 6*20 

KaU 27*16 

Natron 2*12 

Eiaenozyd 0*70 

FhoephonAure      .    •    .     .  6*68 

BchwefelaAure 2*90 

Chlor       1*68 

Eohlenatore 16*20 

Kieaelsanre  und  Sand  .    .  2*41 

Yerlnst 0*61 

100*00. 


(1)  Arah.  Pharm.  [8]  41 ,  109.  —  (2)  Phann.  J.  Trans.  [8]  4,  881.  — 
(8)  Compi.  rend.  «9,  261;  rgL  Jahreaber.  f.  1878,  859.  —  (4)  Pharm.  J. 
Trans.  [8]  #,  749.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1864,  467. 

Jahreaber.  f.  Cbem.  a.  ■.  w.  Illr  1874.  58 
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Gorup-Besanea  (1)  fftod  im  Safte  Aar  Beeren  von 
opsia  kederacea  WeiDBüure,  weiDs.  Salze,  Traubeaaucker, 
li,  pectinähnllche  Körper,  Oxalsäure  und  BreranaUchiH. 
.  Z.  Grrors  (2)  untersucbte  Coptü  prifolia  Saliahury  und 
Q  dieser  Päanse  ueben  Berbei-in  ein  neues  Alkalüd,  dos 
9tin  nennt;  diesea  ist  farblos,  giebt  mit  Ealiumquecbsilber- 
einen  krystalliniscbeD  Niederschlag,  löst  sich  in  kalter 
feisäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen 
TOtb  wird.  Aufaerdem  enthält  die  Pflanze  noch  Albnmin, 
fettes  Oel,  Farbstoff,  Extractivstoff,  Zucker,  Pflanzenfaser 

bis  5  Proc.  Äsche,  wovon  '/lo  Eieselsäure  ist. 
.  Fredigke  (3)  erhielt   aus   der  Wurzel   von  Oelaemium 
virms  0'65  Proc.  Oelaeminsäure  (4)    und   0'49  Proc  ö«i- 

B8  von  Wieaoer  beobachtete  Grünwerden  der  NeoUia 
avi»  erkl&rt  Prillieux  (5)  dadnrch,  dafs  die  in  der 
B  zahlreich  enthaltenen  braunen,  mikroskopisch  kleinen 
eben  beim  Behandeln  mit  Weingeist,  Aetber,  Benzin, 
1,  Alkalien  und  kochendem  Wasser  sich  unter  Bildung 
hlorophyll  zerlegen. 

.  Guar  in  (6)  fand,  dafs  der  halbfltlsslge  Inhalt  der  Aua- 
9  von  Boaa  rvhiginoaa  in  Aetber,  Alkohol,  Chloroform, 
niak  löslich  ist,  die  alkoholische  Lösung  röthet  blaues 
luspapier  und  wird  durch  Ammoniak  intensiv  grün  geßlrbt. 
.  Bender  (7)  fand  in  einem  Präparate,  das  zur  Berei- 
von  Kleister  dienen  sollte  und  aus  den  Früchten  der 
xatatiie  durch  längeres  Erwärmen  auf  30*>,  Entfernen  der 
n  und  Pulvern  erhalten  war,  Stärkemehl,  Traubenzucker, 
n,  Gerbsäure,  fettes  Oel  und  Alkaliaalae. 
.  UUntz  (8)  fand  in  PonioÜliwn  gimtcwn  Mannit,  in 
mueedo  Trthalose,  in  Aethalivm  sr^ticum  gleichfalls  Tre- 


N.  R«p.  Pbum.  SS,  180.  —  (2)  N.  Rep.  Pharm.  SS,  M.  ~  (S)  Am. 
Am.  Fro&  187B,  651.  —  (4)  Jiüitwber.  f.  1870,  8S4.  —  (6)  Arch. 
[9]  S,  4S7.  —  (6)  Compt.  rend.  18,  1S7.—  (7)  Aivh.  Phuni.  [8]  S, 

(8)  Compt  reod.  VS,  1181;   TgL  Jahreiber.  f.  187a,  619. 
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halose,  in  der  Bierhefe  dagegen  keinen  Zucker  oder  zucker- 
ähnlichen Körper. 

Hart  Ben  (1)  yersuchte  ohne  Erfolg  den  Farbstoff  des 
Brandpilzes  vom  Mats  zu  extrahiren.  Durch  Destillation  mit 
Wasser  liefert  der  Pilz  ein  unangenehm  riechendes  Destillat,  in 
welchem  sich  nach  längerem  Stehen  eine  campherartige  Sub- 
stanz abscheidet.  Salpetersäure  bringt  bei  der  Einwirkung  auf 
den  Pilz  den  Geruch  nach  bitteren  Mandeln  hervor. 

A.  Rosenstiehl  (2)  beschreibt  die  Beindarstellung  der 
Krappfarbatoff^e  :  Alizarin,  Pseudopurpurin,  Purpurin  und  des 
Hydrats  yom  letzteren^  sowie  die  färbenden  Eigenschaften  der- 
selben. Durch  Einwirkung  von  reducirenden  Substanzen  auf 
Purpurin  und  Pseudopurpurin  erhielt  Er  niemals  Alizarin ,  son- 
dern ein  Isomeres  desselben^  das  Purpuroxanthin. 

C.  Etti  (3)  hat  den  Farbstoff  von  Bixa  orellana  (OrUan- 
Farbstoff),  sowie  eine  Natriumverbindung  desselben  im  krjstal- 
lisirten  Zustande  erhalten. 

Maschke  (4)  fand;  dafs  JTäma^oa^^/inlösung  bei  ammoniak- 
freier Atmosphäre  in  einer  Platinschale  gekocht  sich  nur  bräun- 
lich oder  bräunlichgelb  färbe,  in  einem  Beagirglase  gekocht 
jedoch  nach  wenigen  Secunden  PurpurfUrbung  annehme,  im 
letzteren  Falle  müssen  also  durch  Zersetzung  des  Glases  Al- 
kalien ins  Wasser  gelangt  sein,  denn  nur  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff  und  Alkalien  wird  das  Hämatozylin  purpurroth.  Das 
Hämatoxjlin  ist  wegen  seiner  Empfindlichkeit  gegen  Alkalien 
ein  sehr  geeigneter  Indicator  in  der  Acidimetrie. 

C.  Liebermann  (5)  hat  den  grünen  Farbstoff  Xylind^n, 
welcher  sich  unter  dem  pathologischen  Einflüsse  von  Peziza 
aeruginosa  in  absterbendem  Holze  von  Buche,  Eiche  und  Birke 
bildet,  aus  dem  Holze  mit  kaltem  Phenol  extrahirt,  die  Lösung 
mit  Aether  geföUt  und  hierauf  durch  Lösen  in  warmem  Phenol 
und   Erkaltenlassen  in    kleinen    kupferglänzenden    vierseitigen 


(I)  Comp!  rend.  99,  441.  —  (2)  Compt.  rend.  VO,  680.  —  (3)  DeutBÖh. 
ob.  Qes.  Ber.  1874,  446.  —  (4)  DeutBoh.  eh.  Oes.  Ber.  1874,  1535.  — 
(5)  Deatooh.  oh.  Oes.  Ber.  1874,  1102. 
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Plfittchea  krystallisirt  dargestellt.  Die  i 
getrockneten  Substanz  ergab  :  65*48  Pro 
und  10  Proc.  N. 

J.  fi.  Barnes  (1)  empfiehlt,  den  Ii 
theäen  geringe  Mengen  von  Chloroform  zu 
zu  coQBerriren.  —  F.  J.  Barret (2)  besU 
angegebene  conservirende  Eigenscbaft  des 

Nach  Ch.  Umney's  (3)  Beobachtuni 
siges  Extract  der  Säfakolstourzel  nach  li 
und  bedeutende  Mengen  von  unlä suchen  I 
selbst  wenn  demselben  11  Prec.  Alkohol  i 

J.  ß.  Moore  (4)  empfiehlt,  das  Extr 
büi»  aus  der  letzteren  durch  Anwendung 
gleichen  Theilen  starken  Weingeistes  und 

E.  R.  Squibb  (5)  bespricht  die  beb 
Bereitung  des  Ergotins,  die  Verunreinig 
Mutterkorns  .  und  die  mediciaische  Anwen 
kom  dargestellten  Präparat«. 

Zur  Bereitung  von  Vanäleextract  giel 
folgende  Vorschrift  : 

VmIUb 4 

Tonkabohnea     ....    8 
Fiualfraien  Alkohol    .     .     8  . 
werden  durch  14  Tage  digerirt,  der  filtrirl 
32  Unzen  Zuckersyrup  zugesetzt. 

Ch.  L.  Eberle  (7)  empfiehlt  zur  I 
und  des  Extracts  der  Colombo  Weingei 
nicht  unter  44  Proc.  Alkohol  enthält. 

C.  Schneider  (8)  empfiehlt,  die  Bei 
l^i  Campeckiani  durch  Isfundiren  des 
Wasser  und  Eindampfen  der  wKsaerigen  I 


(1)  Phnzm.  J.  Tnnt.  [8]  S,  441.  —  (3)  Dudt 
Tmdi.  [B]  S,  44S.  _  (4)  Pbvm.  J.  Trau.  [S}  B, 
Ah.  Proo.  1878,  887.  —  (8)  Am.  Phum.  Am.  Pro 
Pbwtn.  Am.  Proo.  1878,  6M.  —  (8)  Aroh.  Phwm. 


Blanhols.  —  SarMparilla.  —  Kreusbeeren.  —  Agare  Amerio*^  Syr.  amygdal.    9  ]^  7 

40^  im  luftverdttDnten  Baume  darzustellen^  da  ein  so  bereitetes 
Extraet  sich  fast  vollständig  im  Wasser  löst;  während  das  nach 
der  Pharm,  g.  durch  Kochen  des  Holzes  mit  Wasser  bereitete 
Extraet  beim  Behandeln  mit  Wasser  einen  bedeutenden  Bdck- 
stand  hinterläfst. 

J.  F.  Judge  (1)  dampfte  einen  mit  verdttnntem  Alkohol 
bereiteten  Auszug  von  Barsaparüla  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Consistenz  eines  dicken  Teiges  ein^  und  fand;  dafs  dieser 
in  Weingeist  von  der  Concentration;  wie  er  zur  Extraction  der 
Wurzel  verwendet  worden  war,  fast  vollständig  löslich  sei. 
Er  schliefst  daraus ;  dafs  die  Temperatur  des  Wasserbades  auf 
die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Sarsaparilla  keinen  schäd- 
lichen Einflufs  ttbe.  —  Ein  haltbares  Extraci  der  SarsapartUa 
erhielt  Judge  (2)  durch  Behandeln  der  Wurzel  mit  einer  Mi- 
schung von  5  TU.  Alkohol  und  3  Thl.  Wasser. 

Ch.  ümney  (8)  fand  das  spec.  Gew.  des  Saftes  der  Kreuz- 
beeren in  frischem  Zustande  1*075;  nach  einem  Jahre  1*035;  der 
käufliche  Saft  besafs  ein  spec.  Gew.  von  1*004  bis  1*007;  war 
demnach  mit  Wasser  verdünnt. 

J.  B.  Jackson  (4)  beschreibt  die  Gewinnung  und  Ver- 
wendung des  Saftes  der  Agave  americana.  Der  gegohrene  Saft 
enthält  Alkohol;  Zucker,  Schleim  und  Kali. 

Enders  (5)  empfiehlt  zur  Bereitung  des  Syrupus  amyg- 
dalarum,  die  Mandeln  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Emulsion  zu 
verarbeiten;  den  Zucker  darin  zu  lösen  und  das  Ganze  im 
Wasserbade  rasch  zu  einem  trockenen  Pulver  zu  verdampfen. 
Von  diesem  Pulver  wird  bei  jedesmaligem  Gebrauche  die  ent- 
sprechende Menge  mit  Wasser  behandelt;  um  den  Sjrup  zu 
bereiten. 

Nach  F.  A.  Flückiger's  (6)  Untersuchung  des  Stearoptens 
aus  dem  ätherischen  Oele  der  Muscatnüsse,  welches  gewöhnlich 
Myristicin  genannt  wird;   ist  dasselbe   entgegen  den  bisherigen 


(1)  Phann.  J.  Tränt.  [8]  ft,  48.  —  (8)  Am.  Pharm.  Ass.  Proo.  1878,  596. 
—  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  21.  —  (4)  Phann.  J.  Trans.  [8]  ft,  461.  — 
<5)  Aioh.' Pharm.  [8]  4,  611.  —  (6}  N.  Bep.  Pharm.  »S,  117. 
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Angaben  im  Wasser  unlöslich;  aas  seiner  Lösung  in  Weingeist 
krystallisirt  dieser  Körper  in  Schüppchen ,  die  Mnscatgeruch 
besitzen;  die  Analyse  ergab  75*4  Proc.  Kohlenstoff,  12*28  Proc. 
Wasserstoff. 

J.  Homejer  (1)  hat  aus  dem  EticalyptusoU  das  Buc4xlyptol 
von  Cioäz  (2)  durch  fractionirte Destillation  dargestellt  und  zu- 
nächst gefiinden,  dals  dasselbe  durch  Destillation  über  Natrium 
sauerstofffrei  zu  erhalten  ist ;  es  siedet  bei  172^  bis  175^  und  besteht 
aus  einem  Terpen  und  Cymol,  das  Eucalyptusöl  enthält  aufser- 
dem  noch  ein  bei  150^  bis  151®  siedendes  Terpen  und  ein^i 
sauerstoffhaltigen,  zum  Cymol  in  einfacher  Beziehung  stehenden 
Körper,  dem  die  Formel  C10H14O  oder  CioHieO  zukommt. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  bei  172®  bis  175® 
siedende  Fraction  wurden  Paratoluylsäure  und  Terepktahäure 
erhalten. 

J.  Mo  SS  (3)  untersuchte  japanesiaches  Pfeffermüneöl;  das- 
selbe fing  bei  206o  an  zu  sieden,  bei  210®  blieb  die  Temperatur 
einige  Zeit  constant,  dann  stieg  sie  auf  218®.  Durch  Abkühlen 
des  flüssigen  Oeles  konnten  keine  Krystalle  erhalten  werden. 
Das  Stearopten  von  japanesischem  Pfeffermünzöl  zeigte  einen 
Schmelzp.  von  39®,  einen  Erstarrungsp.  von  37*5®  und  den  Siedep. 
bei  215®;  diese  Zahlen  weichen  nur  wenig  von  jenen  ab,  die 
Oppenheim  (4)  gefunden  hat. 

ü.  Jehn  (5)  untersuchte  die  Reactionen  von  Chlaralhydrai 
auf  yerschiedene  PfeffermiinzölSorten.  Das  französische  Oel 
wird  durch  Chloralhydrat  sehr  bald  röthlich  gefärbt,  die  Farbe 
geht  beim  Erwärmen  in  kirschbraun  über,  das  deutsche  Oel 
nimmt  eine  hellbräunliche  Farbe  an,  beim  englischen  Oel  tritt 
die  Färbung  am  schwächsten  hervor. 

M.  A.  Frebault  (6)  studirte  Veränderungen,  welche  am 
Pfeffermünzöl  durch  Pikrinsäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure  und 
Salpetersäure  hervorgebracht  werden.    Durch   die   Einwirkung 


(1)  Aroh.  Pharm.  [S]  B,  886.  —  (2)  Jahmber.  f.  1870,  687.  — 
(8)  Pbarm.  J.  TranB.  [8]  B,  866.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1861,  688.  —  (6)  Arob. 
Pbann.  [8]  ft,  826.  —  (6)  Fham.  J.  Trana.  [8]  4,  977. 


Weihrauch;   Calmusöl   —  Dill»1.  g]^9 

dieser  Säuren;  beBonders  leicht  durch  Pikrinsäure  ^  entsteht  ans 
dem  Pfeffermttnzöl  eine  grüne  Substanz  ^  welche  rothe  Fluo- 
rescenz  zeigt  und  in  vielen  Reactionen  mit  dem  Chlorophyll 
übereinstimmt.  Frebault  nimmt  an,  dafs  durch  die  Einwir- 
kung der  genannten  Säuren  aus  Substanzen,  die  in  dem  unge- 
färbten Pfeffermünzöl  enthalten  sind,  Chlorophyll  gebildet  werde^ 
indem  zunächst  Phyllocyawin  und  Phylloxanthin  entstehen^  welche 
zusammen  die  grüne  Substanz  liefern. 

Ap.  Kurbatow  (1)  erhielt  durch  Destillation  von  Weih- 
rauch mit  Wasser  ein  ätherüchsa  Oel,  welches  bei  160®  bis  170® 
siedet.  Durch  fractionirte  Destillation  erhält  man  als  Haupt- 
menge das  unter  160®  siedende  Oliben  und  einen  kleinen  Theil 
eines  über  175®  siedenden  sauerstoffhaltigen  Oels.  Das  Gliben 
entspricht  der  Formel  CioHie;  liefert  mit  trockenem  Salzsäure- 
gas salzs,  Oliben  als  krystallinische;  in  Alkohol  leicht  lösliche, 
campherartig  riechende,  bei  127®  schmelzende  Substanz.  Das 
Mar»  des  Weihrauchs  dürfte  aus  Condensationsproducten  des 
Kohlenwasserstoffs  CjoHie  bestehen.  —  Aus  dem  Calmueöl,  das 
auch  schon  Ton  Oladstone  (2)  untersucht  worden  ist,  erhielt 
Kurbatow  durch  Fractioniren  und  wiederholtes  Destilliren 
über  Natrium  ein  Terpen^  welches  zwischen  168®  und  159®  siedet, 
mit  Salzsäuregas, farblose,  bei  63®  schmelzende  Krjstalle  liefert 
Das  zwischen  250®  und  255®  Siedende  ist  dunkelblau,  entfärbt 
sich  durch  Destilliren  über  Natrium,  zeigt  dann  die  Zusammen- 
setzung CioHie,  verbindet  sich  aber  mit  Salzsäuregas  nicht. 

B.  Nietzki  (3)  &nd  das  ätherische  27«Z20/ folgendermafsen 
zusammengesetzt  : 

10  Pjroo.  einet  KohlenwaMeittoflii  CiA^   Tom    Biedep.  165®  bis  160^ 
60    ,  ,  n  »        »  •        170*    ,    176* 

80    9      Canol  Tom  Biedep.  225^'  bis  280^ 

Der  zwischen  170®  und  175®  siedende  Kohlenwasserstoff  dürfte 
identisch  sein  mit  dem  von  Gladstone  (4)  aus  dem  Dillöl 
abgeschiedenen. 


(1)   Abb.  Chem.  19S,  1.  —  (2)   Jabiesber.  f.  1868,   464.  ^   (3)   Anh. 
Phann.  [8]  «,  817.  <^  (4)  Jshiresber.  f.  1863,  646  und  f.  1872,  818. 


920       8p>r*M  nloiuift.  —  Ledain  priuatie.  —  Sei 

B.  Nietzki  (1)  notersnchte  das  äthe 
TOD  Bpvraea  itlmana.  Während  Wicke 
handeDBeiQ  toh  Balicyliger  Sfttire  angiebt, 
das  Oel  ein  Gemenge  eines  Kohlenwasse 
saramengesetzten  Äether  der  Salicylsäare 
thylätber)  sei. 

J.  Trapp  (3)  bat  das  ätherüche  Od 
untersucht.  Das  friache  Oel  ist  im  frischi 
dickÖUssig,  specifiscb  leichter  als  Wasser, 
Gerüche.  An  der  Laft  erstarrt  ein  grofa 
einer  krystallinischeD ,  in  Alkohol  ISslicbei 
Oel  wird  selbst  in  verschloBsenen  GefUfiei 
Biger  und  erstarrt  endlich  zn  einer  gallert) 
in  Alkohol  sowie  in  Aetber  löslicb  ist  u 
des  Lösungsmittels  in  schönen  Prismen 
Brom  und  Jod  wirken  auf  das  erstarrte 
heftig  ein,  Schwefelsäure  löst  dasselbe  zu 
sigkeit,  die  durch  Salpetersäure  violett  v 
analjse  des  Ledumcamphers  ergab  Besulta 
CibHuO  entsprechen. 

G.  Goldschmiedt  (4)  (taid  in  dem 
aehwareen  Senfe  dorcli  Fressen  gewönne 
und  Beheruävre;  Stearinaänre,  wie  Df 
kommt  darin  nicht  vor.  Goldachtnied 
noch  eine  flüssige  Säure  abgeschieden,  die 
untersuchte.  Durch  Einwirkung  von  Jodv 
phem  Phosphor  auf  Erucasäure  entsteht  e 
Bcheinlicb  mit  der  Behensäore  isomer  ist. 

E.  Neison  (6)  hat  durch  Verseifet 
Aetznatron  ricinols.  Natron  bereitet  und 
selben  sebacina.  Natron  dargestellt,  die  Be 
Beihe  von  sebacina,  8als«n  genau  nntersaol: 


(1)  Arob.  Phann.  [8]  >,  429.  —  (S)  JahrMbor. 
ZahM^T.  Pharm.  1»74,  269.  —  (4)  Wien.  Aoad.  Bt 
iMber.  f.  1849,  S4T.  ~  («)  Oiain.  Soo.  J.  [i]  ■•,  . 
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der  BicinQBÖlBeife  erhielt  Neison  je  nach  der  Art  der  Berei- 
toog  dieser  Seife  ein  Mal  so  wie  Bouis  MethylhexylkeUm y  ein 
zweites  Mal  wie  Städeler  Heptylaldehydj  und  Er  ist  deshalb 
der  Meinung,  dafs  Bouis  und  Städeler  die  zu  ihren  Ver- 
suchen verwendete  Seife  auf  verschiedene  Art  dargestellt  haben, 
um  die  Verschiedenheit  in  den  Angaben  verschiedener  Forscher 
über  die  bei  der  Destillation  von  Ricinusöl  mit  überschüssigem 
Aetzkali  entstehenden  Producte  aufzuklären,  hat  Neison  zahl- 
reiche Versuche  unter  verschiedenen  Bedingungen  angestellt, 
bezüglich  deren  Ausführung  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
wiesen werden  mufs;  Er  erhielt  bei  allen  diesen  Versuchen  nur 
Producte,  welche  8  Atome  Kohlenstoff  im  Molekül  enthalten. 

Gh«  Bullock  (1)  fand  indem  Oe2 der ^tto; vomtba, welches 
sich  bei  der  Eztractbereitung  abscheidet,  Strychnin  und  Brucin 
gelöst 

A.  Pavesi  und  E.  Botondi  (2)  fanden,  dafs  in  den  Reis- 
keimen  ein  fettes  Oel  enthalten  ist,  das  ein  spec.  Gewicht  0*924 
besitzt  und  bei  5^  butterartig  wird. 

Ueber  die  Abstammung  und  Gewinnung  des  Japaneiüchen 
Wachses  (3)  finden  sich  Mittheilungen  in  Japan  Mail. 

M.  Guichard  (4)  erhielt  durch  längere  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  Bentoiharz  Erjstalle  von  Benzoesäure 
und  Zimmtsäure,  aus  Tolubalsam  Zimmtsäure.  Er  empfiehlt  den 
Schwefelkohlenstoff  zum  Reinigen  der  Harze,  da  diese  darin 
sehr  leicht  löslich  sind.  Die  Oummiharze  lösen  sich  begreiflicher 
Weise  nur  zum  Theil  in  Schwefelkohlenstoff. 

P.  Curie  (5)  fand  unter  den  Producten  der  trockenen 
Destillation  des  Colophoniums  einen  festen  Kohlenwasserstoff, 
den  Er  Colophtalin  nennt.  Er  bereitet  denselben  durch  Er- 
hitzen von  100  Th.  Colophonium  mit  50  Th.  Schwefel  auf  400o 
und  Beinigen  des  Destillats  mit  kaltem  Alkohol.  Das  reine 
Colophtalin   ist   ein   weifser  flockiger  Körper  von  schwach  bal- 


(1)  Pharm.  J.  Tiaof.  [8]  S,  826.  —  (S)  GNu.  ohim.  Hai.  1874,  198.  — 
(8)  Pharm.  J.  Tnms.  (8]  S,  166,  425.  —  (4)  Ardh.  Pharm.  [8]  S,  687$ 
BqIL  100.  ohim.  [2]  9S,  11.  —  (6)  Chem.  Nowi  S<l^  189. 
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samischem  Gerache,  in  Benzol;  Terpentinöl^  Schwefelkoblenstof^ 
Aether,  kochendem  Alkohol  und  kochendem  Eisessig  leicht  lös- 
lich, es  schmilzt  bei  70^,  siedet  bei  400^;  seine  Zusammensetzung 
wird  durch  die  Formel  CnHio  ausgedrückt.  Durch  ozjdirende 
Agentien  entsteht  aus  dem  Colophtalin  Oxycolophtalin  CnHgO, 
durch  Einwirkung  von  Chlor  Chlarcolophtalin  CuHgCU;  durch 
heifse  Salpetersäure  Nüracolophtalin.  Dieses  letztere  yerliert 
beim  Rochen  mit  alkalischeu  Laugen  seinen  Stickstoff  als  Am- 
moniak und  geht  in  eine  von  Curie  (hlophnlminsäure  fi&iiBxmi^ 
Substanz  über.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  aus  den 
genannten  Derivaten  des  Colophtalins  eine  der  Thonerde  fthn* 
liehe  Substanz  Colophalwninay  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
unlöslich  ist,  nicht  schmilzt,  nicht  flüchtig  ist  und  durch  chlors. 
Kalium,  sowie  durch  Salpeter  selbst  bei  1000^  nicht  zersetzt 
werden  soll;  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  drückt  Cu- 
rie durch  die  Formel  CioH«Of  aus.  Durch  Behandeln  mit 
Chlor  in  der  Rothgluth  entsteht  Chhrcolophtdumina  GtoÜAClfOiy 
welches  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  ColaphaluminBäure  C]oH«04 
übergeht. 

F.  B.  Power  (1)  konnte  das  durch  Alkohol  aus  Pod^ 
phyllum  extrahirte  Harg  (2)  in  zwei  Terschiedene  Substanzen 
trennen,  deren  eine  in  Aether  löslich,  während  die  andere  un- 
löslich ist.  Der  in  Aether  lösliche  Theil  wirkt  viel  heftiger  auf 
den  Organismus  ein,  als  der  in  Aether  unlösliche. 

A.  Theegarten  (3)  erhielt  beim  Destilliren  von fiMno^a- 
Benzo'iharz  mit  Wasser  oder  Sodalösung  ein  ätherisches  Oel, 
welches  nach  Naphtalin  und  Benzol  roch;  es  ist  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  durch  längeres  Er- 
hitzen auf  200<^  wird  es  fest.  Theegarten  hält  das  Oel  für 
einen  Kohlenwasserstoff  der  Beihe  CoHtn^g  und  will  später 
den  Beweis  liefern,  dafs  es  mit  dem  aus  flüssigem  Storax  er* 
haltenen  Styrol  identisch  ist.  —  Theegarten  fand  in  der  Bu- 
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(1)  Pbsrm.  J.  Thms.  (8]  ft,  244.  —  (S)  Jahnsber.  f.  1879,  801.  — 
(8)  Bass.  Zeitsohr.  Pharm.  1874,  291,  351 ;  Deutsch«  oh.  Qes.  Ber.  1874,  727 ; 
N.  Bep.  Pharm.  BS,  486. 
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matra-BenzcU  vorwiegend  ZimnUsäure,  in  der  Siam-Benzo'i  nur 
Benzo^«äare. 

Th.  Greenish  (1)  fand  bei  der  Untersuch ang  käuflicher 
BcafnmoniuwiAori&TL  dieselben  fast  durchgehends  verfälscht;  Er 
beschreibt  die  in  der  äcamm(m%umwuTzel  enthaltene  Stärke,  deren 
Aussehen  von  dem  der  Weizenstärke  wesentlich  verschieden  ist. 

H.  Spirgatis  (2)  bereitete  aus  der  Wurzel  von  ConvoU 
vtdu8  Scammonia  Bcammantn  und  fand  dasselbe  identisch  mit 
dem  früher  von  Ihm  (3)  aus  dem  Aleppischen  Scamroonium  dar- 
gestellten Scammonin;  Ennjse  wollte  Unterschiede  in  der  Lös- 
lichkeit  der  beiden  Präparate  wahrgenommen  haben. 

M.  Pattison  Muir  (4)  untersuchte  das  sogenannte  J^auri- 
Ovmmi  von  Neuseeland^  welches  einem  dort  wachsenden  Baume 
(Dammara  Äustralü)  entstammt  und  in  England  zur  Bereitung 
von  Firnissen  verwendet  wird.  Das  Eaurigummi  ist  hart,  gelb- 
licfaweifs;  glänzend  9  von  muscheligem  Bruche  ^  besitzt  ein  spec. 
Gewicht  =s  1-042,  löst  sich  zum  Theil  in  Wasser,  zum  Theil 
in  Alkohol  I  zum  Theil  in  Aether  und  ist  demnach  als  eine 
Mischung  von  Harzen  mit  Gummi  anzusehen  und  zu  den  Gummi- 
harzen zu  zählen.  Die  alkoholische  Lösung  enthält  Spuren  von 
Benzoesäure  und  Bemsteinsäure.  Concentrirte  Salpetersäure, 
Chlor,  Brom  wirken  auf  das  Eaurigummi  sehr  heftig  ein,  con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  eine  weifse  Substanz  föllt  Aetz- 
laugen  bewirken  ein  Aufschwellen  des  Eaurigummis,  lösen  auch 
etwas  davon  auf.  Durch  trockene  Destillation  erhält  man  aus 
dem  Gummi  ein  flüchtiges  Oel,  dessen  Hauptmenge  zwischen 
155®  und  156^  siedet  und  nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung 
GioHsoOj  zeigt. 


(1)    PbMrm.  J.  Tnss.  [8]  B,    268.  —    (2)   N.  Bep.  PhArm.  9S,    260.  — 
(8)  Jshieeber.  f.  1858,  450.  —  (4)  Chem.  8oc  J.  [2]  19,  788. 
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Ttalarehande. 
Weiake  und  E,  Wildt  (1)  haben  d« 
lOspkorsäurearmer  Nahrung  auf  Thiere  U 
-ken  Wachstbum  begriffen  sJud,  indem  S 
>Bate  alten  nonnalen  Lämmern  daa  ein 
iere  mit  phoBphorBäureanuer  und  das  dr 
({afaning  flltterten;  während  sich  dan 
e  und  in  55  Tagen  um  13*5  Pfund  znna 
ersten  13  und  I4  Pfand  vom  Körpergen 
lieser  Zeit  dem  Verenden  nahe.  Die  2 
3  getödteten  Thieren  entnommenen  Kuq 
>iganiBchen  Bestandtheile  anbelangt,  bei  i 
instimmung,  nur  war  der  Fettgehalt  i 
trmal  ernährten  Thiere  gröfser,  als  bei 
Eine  Verilndening  der  Knochen  (E 
larch  kalk-  und   phoaphorBäurearme  Ka 

Weiske   (2)    hat  unter   Mitwirkung 
tt  und   O.   Pfeiffer   Versuche  über   t 
leea   auf  Lebandgewicht   und  Stickatoffu 

sowie  auf  die  Verdaulichkeit  des  Futlet 
hervorgeht,  dafa  mit  wachaeuder  Kochs 
lg  bei  Wasseraufnabme  ad  libitum  zugl 
ition  des  Thieres  steigt,  dafs  die  vermebi 
rau&ahme,  sofern  mit  derselben  geateigi 
tnd  in  Hand  geht,  den  Stickstoffumsatz  i 
lung  des  Kochsalzes  sehr  bald  die  Wassere 
■oduction  und  Stick  st  offniuB  atz  sinken;  je< 
h  vorhergegangener  starker  Eochaalzbeig 
ber,  als  es  der  Fall  ist,  wenn  eine  reichlicl 
\z  vorher  nicht  stattgefunden  hatte.  D 
1  sich  meist  einatellende  VergröfBerung 
I  rührt  selten  von  Fleisch-,  gewöhnlich  v 


Cbam.  Centr.  1874,  IH.  —  (S)  Jonm.  f.  L.  ] 
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her.  Kochsalzbeigabe  bewirkt  gröfsere  Frefslust;  bemerkena- 
werthe  Vermehrang  oder  Verminderung  der  Verdaulichkeit  der 
Nährstoffe  läfst  sich  jedoch  nicht  constatiren.  Nur  die  procen- 
tiache  Grölse  der  Verdaulichkeit  der  Mineralbestandtheile  im 
Futter  ändert  aich  mit  der  Beigabe  oder  dem  Entziehen  dea 
Kochsalzes. 

H.  Weiske  und  E.  Wildt  (1)  haben  zur  Lösung  der 
Frage  über  die  Fettbildung  im  Thierkörper  Versuche  angestellt 
Von  vier  männlichen^  6  Wochen  alten  Schnittferkeln,  welche 
gleichen  Ernährungszustand  und  sonst  gleiches  Verhalten  zeigten^ 
wurden  zwei  getödtet  und  zur  Bestimmung  des  Fettes^  der  stick- 
stoffhaltigen Gewebsbestandtheile  und  der  Mineralsubstanz  ver- 
wendet, das  dritte  wurde  mit  eiweifsarmer^  das  vierte  mit  eiweifs- 
reicher  Nahrung  gefüttert^  letzteres  vertrug  die  ihm  gereichte 
Nahrung  nicht  lange  und  mufste  vom  Versuche  ausgeschlossen 
werden.  Das  mit  eiweilsarmer  Nahrung  (Stärke,  Kleie,  Kartof- 
feln) während  184  Tagen  gefütterte  Thier  hatte  die  stickstoff- 
freien Substanzen  (Stärke)  fast  vollständig,  die  Proteinstoffe  zu 
drei  Vierteln  verdaut,  von  dem  Fette  nur  ein  Viertel ;  nach  Be- 
endigung des  Fütterungsversuches  wurden  in  dem  getödteten 
Thiere  Fett,  Proteinstoffe  uud  Mineralsubstanz  bestimmt  Wäh- 
rend in  den  Ferkeln  neben  viel  Wasser  wenig  Fett  gefunden 
wurde,  fand  bei  dem  Kartoffelschwein  das  umgekehrte  statt 
Durch  Vergleichung  der  Zusammensetzung  des  Ferkels,  des  ge- 
fütterten Thieres  und  der  von  demselben  aufgenommenen  Nah- 
rung gelangen  Weiske  und  Wildt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  in 
Ihrem  Versuche  bei  sehr  eiweifsarmer  Nahrung  das  Protein 
ausreichte,  um  den  gesammten  Fleisch-  und  Fettansatz  zu 
decken«        t 

E.  Wildt  (2)  hat  die  Ergebnisse  Seiner  Untersuchungen 
über  die  Beaarption  und  Secretion  der  Nahrungsbestandtheäe 
im  Verdauungskanale  des  Schafes  mitgetheilt 


(1)   Chem.   Centr.    1S74,    897,   410;    Zeitachr.   f.   Biologie  lO,    1.   — 
(2)  Joam.  f.  L.  SS,  1. 


Ldmnahrang.  —  Magensatli 

ach  Vereachen  von  J,  E 
lel  nnd  Sehnen  wegen  di 
•tbatane  bei  der  ErDfihrui 
werden  die  Sehnen  verda 

der  raschen  Wandeninj 
.rmkanal.  Die  Bedeutnn 
;  wegen  ihres  geringen  G 
iibaren  Leim ;  sie  sind  im 
ine  ihre  Anwesenheit  zei 
.  Maly  (2)  gelangt  durt 
agemaftsäure  zu  dem  Sc 
[undes)  keine  Milchs&nre 

der  Magen  Salzsäure  di 
£nre  nicht  id  Betracht 
ure  im  Magen  ist  nach  I 
der  Chloride  ohne  Einwi 

Radziejevrski  und  . 
roductm  der  Verdauung 
xffinsäure  gefunden. 
.  Le  Blanc  (4)  unten 
Bollwerkes,  in  welcher 
id  : 


nach  karzem  Verweilet 
gaanfälU. 

Wibel  (&)  wendet  sie 
\a  Ansichten  über  die  C 
llt  die   filteren  Annähmet 

KnochensubatanE  als  eii 


N.  Bap.  Fbum.  SS,  eSC 
tKb.  oh.  Gel.  B«r.  1874,  101 
r.  ChsiD.  [a]  V,  IIB;  Dentw 
'.  1871,  187. 
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(CasPaOs);  Calciumcarbonat  und  Ossein  betrachtet  wird.  Wibel 
hält  es  für  unzulässig,  aus  der  Zusammensetzung  von  fossüem 
Elfenbein  auf  die  der  frischen  Knocfaensubstanz  zu  schliefsen, 
da  bekanntlich  das  Knochenphosphat  durch  die  Einwirkung 
Ton  Kohlensäure  und  Wasser  verändert  wird.  Die  Annahme, 
dafs  die  Kohlensäure  des  Elfenbeins  resp.  der  Knochensubstana 
in  zwei  verschiedenen  Arten  der  Bindung  vorhanden  sei^  ist  nach 
Versuchen  von  Wibel  unrichtig;  Er  zeigt,  dafs  Gemenge  von 
Kalkphosphat  und  Kalkcarbonat  beim  Glühen  so  auf  einander 
einwirken ,  dafs  in  der  geglühten  Masse  nur  ein  Theil  der  in 
dem  ungeglübten  Gemenge  vorhandenen  Kohlensäure  durch 
kohlens.  Ammoniak  restituirt  werden  könne.  Demgemäfs  mufs 
bei  der  Analyse  von  Knochensubstanz,  Guano  und  gewissen 
Phosphaten  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  unge- 
glühten Substanz  vorgenommen  werden. 

C.  Aeby  (1)  führt  dagegen  zur  Stütze  Seiner  Ansichten 
die  Metamorphosen  an,  welche  die  Knochen  der  Pfahlbauten  auf- 
weisen; in  diesen  finden  sich  nämlich  bis  zu  4  Proc.  Fluorcal- 
cium,  die  Difierenz  im  Kohlensäuregehalt  vor  und  nach  dem 
Glühen  ist  viel  geringer  geworden^  das  basische  Kalkphosphat  ist 
unverändert  geblieben.  Diese  Veränderungen  lassen  sich  nach 
Aebj  nur  unter  der  Annahme  einer  Wechselwirkung  zwischen 
Fluoralkalien  und  einem  phosphorsäure-  und  zugleich  kohlen- 
säurehaltigen Atomcomplex  erklären.  Er  fafst  Seine  Ansichten  fol- 
gendermafsen  zusammen :  Dem  Elfenbein  und  dem  Ejiochen  liegt 
ein  mehr  basisches  Phosphat  zu  Grunde^  das  sich  auf  die  näm- 
liche Grundformel  zurückführen  läfst.  Das  erstere  enthält  die 
Elemente  des  Orthophosphats,  des  Kalkhydrats  und  des  Kalk- 
carbonats^  der  letztere  die  Elemente  des  Orthophosphats  und 
Carbonats.  Die  Kohlensäure  ist  in  diesen  complicirten  Atom- 
Gomplezen  im  Verhältnifs  zur  Kreide  nur  locker  an  Kalk  ge- 
bunden^ die  Affinität  derselben  erscheint  zu  Gunsten  der  Phos- 
phorsäure  abgeschwächt.    Das  Bestreben,  Fluor  gegen  Kohlen- 


(1)  J.  pr.  Che».  [8]  •,  469 ;   DentMlu  oh.  Oeik  Bor.  1874^  656. 
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■äore  einzutaaschen ,  ist  znrückzafuhrei 
festeren  Atomcomplex  zu  bilden. 

C.  kehy  (1)  gelangt  EU  der  An 
KalkphoBphat  im  £no«A«n  nicht  mit  ei 
und  dafs  die  organische  Grundlage  d( 
tion  blofB  vermittelt,  ohne  io  chemische 
phosphate  zu  treten. 

J.  W.  Mallet  (2)  nntereuchte  ^ifj 
Zeit  an  der  Luft  gelegen  waren ;  Er  fa 

F«tt       

Thailwoiaa  TBrHndertei  Oweln  . 

Phoipfaon.  Kftlk       

Phoiphon.  HagDMÜ     .... 

Flnorotloiam        

ChloTOBldam 

Kohlen«.  Eftlk 

Caldwnoxfd        

CblomBtriam         

ChlorkjJiiuii 

Schwefel«.  Natron 


Hanganozjd    

DnlOsL  BOokftuid  (KlMelOnn) 


P.  Picard  (3)  fend  den  Gehalt 
Hnndeu  ziemlich  schwankend  und  pro 
menge,  welche  das  Blut  zn  absorhire: 
Buchung  der  Jft2z  anf  Eisen  ergab  Dun 
irgend  einen  anderen  Theil  des  Orgi 
wfl'rds  (4)  bemerkt  dazu,  dafs  die  i 
des  Blutes  von  der  Zahl  der  vorhandene 
ahh&ngt,  in  denen  das  Eisen  enthalten  i 

F.  Papillon  (5)  giebt  eine Znsami 
Aibeiten  ttbor  Blut. 


(1)  J.  pr.  Chom.  [3]  EO,  408.  —  (3)  Cbem. 
reod.  «•,  lies.  —  (4)  Dwelhrt  IS68.  —  (&)  M 
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Mathieu  und  V.  Urbain  (1)  haben  Ihre  (2)  Unter- 
suchungen über  Blutgiue  fortgesetzt 

E.  Mathieu  und  Y.  Urbain  (3)  nehmen  an,  dafs  die 
Gerinnung  des  BlttUa  durch  die  Kohlensäure  bedingt  sei,  welche, 
wenn  das  Blut  der  Luft  ausgesetzt  ist,  durch  den  Sauerstoff  der- 
selben aus  den  Blutkügelchen  verdrängt  wird,  in  denen  sie  wäh- 
rend des  Lebens  festgehalten  wurde.  Es  ist  demnach  erklärlich, 
warum  Alkalien  und  Ammoniak,  sowie  concentrirte  Lösungen 
mancher  Salze,  welche  Kohlensäure  aufiiehmen,  die  Gerinnung 
des  Blutes  verhindern. 

L.  Malassez  und  P.  Picard  (4)  haben  Untersuchungen 
angestellt  über  die  Veränderungen,  welche  das  Blut  in  der  Müz 
erleidet  bezüglich  der  Anzahl  der  Blutkörperchen  und  der  Ab- 
sorptionsfähigkeit für  Sauerstoff. 

V.  Gorup-Besanez  (5)  fand  im  Blute  eines  an  lienaler 
Leukämie  leidenden  Mannes  aufser  den  normalen  Bestandtheilen  : 
einen  dem  Glutin  sehr  nahe  verwandten,  aber  nach  seinem  op- 
tischen Verhalten  damit  keineswegs  identischen  Körper ,  Hypo- 
xantkin  in  nicht  unerheblicher  Menge,  Ameüensäure  und  kohlen- 
stoffreichere flüchtige  Fettsäuren,  ferner  eine  nicht  flüchtige,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche,  starke  organische  Säure, 
welche  jedenfalls  nicht  Milchsäure  ist.  Harnsäure,  Xanthin, 
Leucin  und  Tyrosin  konnten  nicht  aufgefunden  werden. 

H.  Struve  (6)  theilt  weitere  Erfahrungen  (7)  über  die 
Einwirhu/ng  von  Zink  auf  Blut  mit.  Da  auch  Zinkozyd  ähn- 
lich wirkt,  so  nimmt  Er  an,  dafs  die  Fällung  des  Blutfarbstoffes 
und  des  Albumins  durch  die  Bildung  von  kohlens.  Zink  erfolge, 
indem  das  Metall  den  Sauerstoff  und  die  Kohlensäure  dem  Blute 
entzieht  Leitet  man  durch  die  Blutflüssigkeit,  nachdem  die 
Fällung  des  Farbstoffes  und  des  Albumins  durch  Zink  erfolgt 
und  das  Zink  entfernt  ist,  einen  Strom   von  Kohlensäure,  so 


(1)  AniL  ohioL  phys.  [6]  m,  488.  —  (3)  Jahresber.  f.  1871,  868.  — 
(8)  Ck>mpl  rend.  99,  666  n.  698.  —  (4)  Compt  rend.  V0,  1611.  —  (6)  N. 
Bep.  Hiwm.  BS,  186.  —  (6)  Chem.  Centr.  1874,  476.  —  (7)  Jahretber.  f. 
1878,  874. 

Jahr«ib«r.  f.  Cb«m.  a.  •.  w-  f.  1874.  &9 
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löst  sich  der  Niederschlag  wieder  auf  nnd  die  filtrirte  Lösong 
gieht  entweder  das  Spectram  des  Oxyhämoglobins  oder  das 
des  Methämoglobins.  Leitet  man  durch  die  mit  Kohlensäure 
behandelte  Flüssigkeit  einen  anhaltenden  Luftstrom,  so  entsteht 
wieder  der  durch  Zink  gebildete  Niederschlag,  der  durch  Kohlen- 
säure wieder  gelöst  wird.  Wird  frisches  Blut^  in  dem  die  Blut- 
körperchen noch  erhalten  sind,  mit  Zink  bebandelt,  so  findet 
man  in  dem  entstehenden  Niederschlage  die  Formen  dieser 
Körperchen  erhalten,  selbst  wenn  sie  Monate  unter  der  Flüssig^ 
keit  standen,  wenn  nur  das  Zink  mit  der  letsteren  in  Berührung 
bleibt;  bei  der  Berührung  des  Zinks  mit  dem  Niederschlage  stellt 
sich  nach  und  nach  eine  Gasentwickelung  ein,  die  sehr  lange 
andauert;  dabei  erleidet  der  Blutfarbstoff  eine  tief  eingreifende 
Zersetzung.  Struve  hat  auch  noch  die  Einwirkung  von  Kohlen- 
sätn-e  auf  frisches  Blut  und  die  dadurch' bewirkte  morphologische 
Veränderung  der  Blutkörperchen  studirt. 

Nach  Bdehamp  (1)  erhält  man  auf  folgende  Art  reinen 
Bltufarbatoff.  Defibrinirtes  Blut  wird  mit  Wasser  bis  zur  Zer- 
störung der  Blutkörperchen  verdünnt,  mit  Bleiessig  gef&ilt,  filtrirt, 
das  Filtrat  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  geftdlt,  im  Filtrate  von 
dem  aweiten  Niederschlage  der  Ueberschufs  des  Bleies  durch 
Kohlensäure  oder  kohlens.  Ammoniak  entfernt  und  aus  der  fil- 
trirten  Flüssigkeit  der  Farbstoff  durch  Bleiessig  und  Alkohol 
gefallt.  Die  Bleiverbindung  mit  Alkohol  gewaschen,  dann  in 
Wasser  suspendirt  und  durch  Kohlensäure  seriegt  liefert  die 
reine  Blutfarbstoff lösung,  welche  bei  61^  coagulirt  und  beim 
Abdampfen  bei  35^  bis  40^  den  Farbstoff  in  rothen  Lamellen 
zurückläfst. 

Paquelin  und  L.  Jollj  (2)  nehmen  an,   dafs   das  Eia^n 

im  BlfUe  als  phosphors.  Eisenoxydul  enthalten  sei   und  dafs  die 

entgegengesetzten  Ansichten  anderer  Chemiker,   welche   phos«- 

"phors.  Eisenoxyd   annehmen,    durch   fehlerhafte  Methoden   bei 


(1)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  S,  340;    Gompt  rend.  99,  8601  «^  (V)  OompC 
rend.  99,  1679;    Dmgl.  pol.  J.  914,  266. 
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der  Analyse  hervorgerufen  wurden.  Der  Blutfarbstoff  (htfma- 
tosine)  soll  nach  Ihren  (1)  Untersuchungen  eine  eisenfreie  Sub- 
stanz sein. 

£.  Sc  ha  er  (2)  fand>  dafs  durch  salzs,  Chinin,  sowie  durch 
easiga,  Btrycknin  die  Oisonübertragung  beim  Hämoglobin  unter  nor- 
malen Beactionsbedingungen  nickt  geschwächt  wird.  M.  J.  Rofs- 
bach  (3)  gab  das  Gegentheii  davon  an. 

Ch.  Mine  (4)  hat  Analysen  vom  Fleisch  des  Ochsen,  des 
Kalbes,  des  Bchafes  und  des  Schweines  ausgeführt. 

C.   F.    Chandler   und    F.   A.    Cairns   (5)    haben    das 

Heischextract  der  ^Liebig  Compagny^  1)  und  der  «San  Antonio 

Meat  Extract  Factory^   2)  untersucht  und   folgende  Resultate 

erhalten  : 

1)  8) 

Wämwt 17-21         14-78  • 

Asche IS'Ol  1816 

In  88proo.  Alkohol  Lösliohes      ....  88*09  44*67 

Fett  IL  B.  w.  in  Aether  Laefiohes    .    .    .  0*14  0*18 

QesammtBtiokBtoflf 8*18  9*12 

Btickstoff  in  dem  in  Alkohol  Lötliohen  819  4*76 

Natron 2*44  2*86 

KaU     ...    - 9-20  7*55 

Kalk 0-06  0*06 

Magnesia 0*66  0*60 

Eiaenozyd 0*02  0*07 

Chlor        2*98  1*96 

Böhwefel 0*29  0*22 

BohwefefaAtire       0-08  0*08 

Fhosphonänre       8-20  6*64. 

F.  A.  Ke  hr  er  (6)  fafst  das  wesentliche  ErgebniTs  von  Unter- 
suchungen zur  Morphologie  des  Milckcas^ns  in  folgenden  Sätzen 
zusammen  :  1)  Die  Drttsenzellen  der  Mamma  sind  bei  der  Milch- 
bereitung fortwährend  in  lebhafter  Theilung  begriffen  und  zer- 
fallen andererseits  nach  eingeleiteter  Fettmetamorphose  in  Fett- 


(1)  Compt  rend.  99,  918.  —  (2)  Dentsoh.  ch.  Ges.  Ber.  1874,  1846.  — 
(8)  Jahnsber.  f.  1878,  888.  —  (4)  Compt.  rend.  99,  896,  629.  —  (6)  Am. 
Chemist  #,  870.  —  (6)  Aroh.  f.  OynAkologie  •,  1. 
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■od  unregelmSTeig  geformte  ProtoplasmatrOmtner. 
ügelchen  der  Milch  sind  nicht  nmachlosBen  toq  A1- 

CaselnhüIleD.  3)  Die  ZellentrUmmer  (Interglobular- 
lellen  im  Milchserum  auf  und  bilden  damit  einen 
eim.  4)  Dieser  Schleim  ist  das  Emalgene  der  Fett- 
5)  lu  frischer  Milch  sind  die  gequolleuen  Zellea- 
lichthar,  bei  der  G-erinDong  treten  sie  in  Form  von 
1  körnerhaltigen  Schollen  hervor.  6)  Sie  eetzen  sich 
HS  einer  lichten  Grundaubstanz  und  kSroig  gerinneo- 
7)  Das  Casein  ist  weder  im  Wasser,  noch  in  den 
Milch  gelöst,  Boodem  als  Bestandtheil  geformter 
n  enthalten. 

adam  (1)  ontenuchte  die  Mück  vonSchafmi,  Ziegmt 
Er  &nd,  dafs  die  Milch  des  Schafes  und  der 
rsten  Tage  nach  dem  Werfen  sehr  reich  an  Fett 
Eestandtheilen  ist  nnd  später  succesBive  verdünnter 
mittleren   Resultate  der  Analysen  von   Macadsm 

Eabmflob  SohafmOdi ')  ZlegeamOob  *) 
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leaver  (2)  hat,  um  den  Einflufs  des  Aufbewahrena 
n  Bestandtheile  der  Milch  zu  studiren,  eine  gröfsere 
1  gemolkener  Milch  in  m^rere  Portionen  getheilt, 
IQ  bald  nach  dem  Melken,  die  Übrigen  in  den  folgen- 
intersucht  Dud  gefunden  : 

Fwte  BMtudttieÜB  Fett  AmIm 

.  A^  IS'iS  8-fi  0-7 

.  Hai  11-87  8-6  0'7 

.    ,  1S18  8-6  0-J 

.    ,  11-lJ  8-6  0-7 


J.  Timns.  [8]  «,  669.  —    (3}  Phum.  J.  Tiuu.  [S]  4,  078. 


r 


Fett 

Aflohe 

8-6 

0-7 

8-6 

0*7 

8*6S 

0-7 

8-4 

0-7. 
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Feste  Befltsndthefle 

6.  Mai  18-09 

8.     ,  1207 

18.     „  11-97 

18.     ,  11*97 

Die  Milchproben  waren  in  gut  verkorkten  Flaschen  aufbewahrt, 
die  Temperatur  des  Aufbewahrungsraumes  betrug  22*2®. 

O.  Hammarsten  (1)  bereitet  sich  durch  Ausfiillen  von 
Milch  mit  Kochsalz  Casein,  das  er  löst,  von  dem  Butterfett 
trennt;  wieder  mit  Kochsalz  fallt  und  so  frei  von  Milchzucker 
darstellt.  Die  Lösung  dieses  zuckerfreien  Caselns  gerinnt  durch 
Lab,  so  wie  gewöhnliche  Milch ;  es  kann  demnach  die  Gerinnung 
der  Milch  nicht  auf  die  Bildung  von  Milchsäure  zurückgeführt 
werden,  sondern  auf  die  Wirkung  eines  im  Lab  enthaltenen  Fer- 
mentes] dieses  Ferment  hat  Hammarsten  dargestellt,  die 
Lösung  desselben  giebt  nicht  die  Xanthoproteinreaction,  wird 
nicht  gef&Ut  durch  Salpetersäure,  Alkohol,  Jod,  Oerbsäure,  neu- 
trales essigs.  Blei,  sie  wird  gefällt  durch  basisch  -  essigs.  Blei, 
Kochhitze  bewirkt  keine  Coagulation,  hebt  aber  die  Wirksam- 
keit auf.  Das  Ferment  löst  sich  in  Wasser,  Salzlösungen  und 
Glycerin,  die  Glycerinlösung  wird  durch  Alkohol  gefällt  Die 
Lösungen  di£Fundiren  nicht  durch  Membranen,  Alkohol  zerstört 
das  Ferment  mit  der  Zeit,  Alkalien  selbst  im  verdünnten  Zu- 
stande sehr  rasch.  Die  Membran  des  Magens  der  Thiere  enthält 
eine  lösliche  Substanz,  welche  unter  dem  Einflufs  der  Milchsäure 
oder  Salzsäure  in  das  Labferment  übergeht;  in  der  Magenmem- 
bran fand  Hammarsten  aufser  dem  Pepsin  und  Labferment 
noch  ein  drittes  Ferment,  welches  den  Milchzucker  in  Milchsäure 
umwandelt 

F.  Selmi  (2)  scheidet  durch  Filtration  aus  der  Milch  das 
stupendirte  Cas^m  ab,  aus  der  filtrirten  Milch  fällt  durch  Zusatz 
von  Vft  Vol.  absoluten  Alkohols  das  gelöste  Casein;  werden  zum 


(1)  Bnll.  800.  obim.  [2]  MM,  858.  —    (8)  DentMfa.  oh.  Oes.  Ber.  1874^ 
1468;  Oml  ohim.  itaL  1874,  488. 
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Filtrate  noch  weitere  Vs  Vol.  absoluten  Alkohols  gegeben,  so 
scheidet  sich  ein  vom  Casein  verscbiedener  Eiweifskörper,  das 
QelakHn,  aus;  dieses  ist  viel  leichter  löslich,  als  die  beiden  Ca- 
seine  und  besitzt  eine  stärkere  alkalische  Keaction.  Den  von 
Millon  und  Commaille  Hb  Lakt&protein  bezeichneten  Milch- 
bestandtheil  konnte  ßelmi  nicht  auffinden. 

A.  Vogel  (1)  bestätigt  die  von  Schwalbe  (2)  gemachte 
Beobachtung,  dals  Senföl  das  Gerinnen  der  Milch  verhindert; 
nach  Seinen  Untersuchungen  wird  die  Bildung  von  Milchsäure 
durch  Senföl  sehr  gehindert.  Bittermandelöl  und  Zimmiöl  hin- 
dern die  Säurebildung  in  viel  geringerem  Grade,  als  Senföl,  fast 
wirkungslos  erwiesen  sich  Terpentinöl,  Ndkenöl,  Benzin,  Carbol- 
säure,  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff,  wenn  von  den- 
selben 1  Tropfen  auf  20  g  Milch  zugesetzt  wurde.  Die  An- 
gabe, dafs  das  Casein  durch  Senföl  in  Albumin  verwandelt  werde, 
konnte  nicht  in  allen  Fällen  als  richtig  constatirt  werden. 

A.  Hirschberg  (3)  theilt  weitere  Versuche  (4)  mit, 
welche  die  conservirende  Wirkung  der  Borsäure  auf  JHUch  be- 
stätigen. 

G.  Brown  (5)  untersucht  die  Butter,  um  Verfälschungen 
in  derselben  zu  entdecken,  unter  dem  Mikroskope  und  bestimmt 
den  Erstarrungspunkt  derselben;  Er  giebt  folgende  Erstarrungs- 
punkte an  : 

Beginn  des  Entarrens 
Reine  BtMer  23'8<*  bis  20^^ 

RinderbralenfeU  26*1^ 

BammelbraUHfeU  29-4<^ 

Speck  28-8<» 

M.  Nencki  (6)  fand  die  Beobachtungen  Jaff^'s,  dafs 
nach  subcutanen  /nc^o/injectionen  die  Hauptmasse  des  Indols 
im  Harne  als  Indighlau  erscheint,  bestätigt,  es  wird  also  das 
Indol  im  Organismuns  zu  Indighlau  ozjdirt    Nach  dem  inner- 


Ende 

22-2<> 
'    28'8* 
26-1»  lib  2M». 


(1)  N.  Rep.  Phann.  MM,  605.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  888.  —  (8)  Arok. 
Phann.  [8]  S,  620.  —  (4)  Jahresber.  f.  1872,  1011.  —  (6)  Aroh.  Fhann.  [8] 
4,  162.  —  (6)  Deutsch,  oh.  Gea.  Ber.  1874,  1698. 
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liehen  Gebrauche  von  Oxindol  und  Dtoxindol  wurden  im  Harne 
(bei  Menschen,  Hunden  und  Kaninchen)  rothe  Farbstoffe  ge- 
funden, welche  denen  durch  Oxydation  von  Oxindol  und  Di- 
oxindol  an  der  Luft  erhaltenen  sehr  ähnlich  waren.  Nach  Füt* 
terungsversuchen  mit  IsetHn  resultirte  bei  Menschen  und  Hunden 
ein  HarU;  der  einen  Farbstoff  enthielt;  welchen  Nencki  aus 
dem  Barne  einer  an  Cervicallähmung  leidenden  Frau  abge- 
schieden hatte  und  welcher  mit  dem  von  Heller  beschriebenen 
Indigroih  (Urrhodin)  identisch  sein  dürfte.  Den  Ursprung  des 
IfuUcana  resp.  Indigblaus  im  Harne  erklärt  Nencki  dadurch; 
dals  Er  annimmt,  das  bei  der  Pankreasverdauung  des  Eiweifses 
entstehende  Indol  werde  resorbirt,  im  Blute  zu  Indigblau  oxy- 
dirt;  mit  Zucker  gepaart  ausgeschieden.  Aus  den  Producten 
der  Panhreawmrdauung  des  Fibrins  hat  Nencki  ein  Destillat 
erhalten;  welches  alle  Beactionen  des  Indols  eeigte.  Im  Darme 
dürfte  sich  Indigblau  nicht  bilden,  da  bei  Fütterungsversuchen 
mit  Indigblau  dasselbe  unverändert  den  Darm  passirte.  »—  Be^ 
Versuchen  über  die  Pankrsasverdautmg  des  Leims  erhielt 
Nencki  als  Producte  sehr  wenig  Indol,  wenig  Tyrosin,  Am- 
moniakj  Lsudn^  Olyoocoll  und  einen  sähen  gelblichen  Körper, 
den  Er  Leimpsptan  nennt.  Durch  die  Bildung  des  Gljcocolls 
im  Darmcanal  läfst  sich  die  Entstehung  der  Hippursäure  in 
Folge  der  Paarung  mit  Benzoäsäure  bei  den  Pflanzenfressern 
erklären,  bei  den  Fleischfressern  wird  dieses  Glycocoll  in  Harn- 
Stoff  umgewandelt. 

F.  Hoppe-Seyler  (1)  bat  den  durch  redudrende  Sub- 
stanzen aus  dem  Hämatin  dargestellten  Farbstoff  (2)  näher  unter- 
sucht und  die  Identität  desselben  mit  dem  UrobiUn  von 
Jaff^  (8)  und  dem  Hydrobüirubin  von  Mal 7  (4)  festgestellt 

M.  Jaff^  (5)  hat  das  Verhalten  des  Paranürototuols  im 
thi&nsohen  Organismus  untersucht  Er  fand  zunächst,  dafs  das- 
selbe nahezu  ungiftig  ist;  in  den  Fäces   eines   mit  Paranitro- 


(1)  Deatsoh.  oh.  Gas.  Ber.  1874,  1065.  —  (8)  Medio.  -  ohem.  Unters.  686. 
—  (S)  Jshresber,  f.  1669,  816.  ^  (4)  Jahresbor.  f.  18V2,  886.  —  (6)  Deutsoh. 
oh.  G08.  Bor.  1874,  1678. 
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toluol  gefütterten  Hundes  fanden  sich  nur  Spuren  desselben 
wieder,  im  Harn  war  Paranürobemoeaäure  und  paranürohippurs. 
Harnstoff  nachzuweisen.  Jaff^  hat  die  Paranürohippursäure 
aus  dieser  Verbindung  in  orangerolheU;  in  heifsem  Wasser 
leicht  löslichen  Prismen  erhalten ,  welche  bei  129®  schmelzen ; 
der  paranürohtppuTs.  Baryt  (C9H7Nj06)tBa  +  4HsO  krystal- 
lisirt  in  gelblichen  asbestartigen  Nadeln^  das  paranürokippurs. 
Silher  CeHiN^OsAg  krjstallisirt  in  farblosen^  glänzenden  Nadeln, 
ist  in  heilsem  Wasser  leicht  löslich. 

F.  Baumstark  (1)  macht  weitere  Mittheilungen  (2)  ttber 
den  neuen  im  Harne  entdeckten  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung CsHgNtO.  Aus  den  Zerlegungsproducten  der  Verbin- 
dung und  dem  Vergleiche  der  Verbindung  mit  den  Diamiden 
der  verschiedenen  Milchsäuren  zieht  Er  folgende  Schlüsse  : 
1)  dafs  die  aus  dem  Harne  isolirte  Base  kein  Aethylhamstoff 
ist;  2)  dafs  sie  zu  keiner  Milchsäure  im  Verhältnisse  eines 
Diamids  steht;  3)  dafs  die  Diamide  der  Milchsäuren ,  so  weit 
Er  sie  untersuchte,  gar  keine  Analogie  in  ihren  Eigenschaften 
mit  dem  Harnstoff  zeigen;  4)  dafs  die  fragliche  Verbindung 
in  ihren  Eigenschaften  und  Beactionen  die  gröfste  Aehnlichkeit 
mit  dem  gewöhnlichen  Harnstoffe  hat;  5)  dals  die  Verschie- 
denheit zwischen  gewöhnlichem  Harnstoff  und  den  Diamiden 
der  Milchsäure  so  grofs  ist,  dafs  man  dieselbe  nicht  auf  den 
unterschied  in  der  Basicität  der  Kohlensäure  und  Milchsäure 
beziehen  kann^  wenn  man  das  Verhältnifs  der  Homologie  zwi- 
schen ihnen  annimmt.  —  Baumstark  geht  auf  die  von 
Claus  (3)  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Constitution  des 
gewöhnlichen  Harnstoffs  zurück  ^  betrachtet  Seine  neue  Verbin- 
dung als  den  Biimstoff  einer  Milchsäure  und  giebt  dieser  An- 
sicht durch  folgende  Formeln  Ausdruck  : 

CO«N»H,}-N=H,  C,H40-N<^|n-:H,  ^A^^<jJb^ 

gewöhnl.  HaniBtoff  Hanurtoff  d.  MilohB&nren      wahre  Diamide  der 

BfilofaBftaiezu 


(1)   Ann.   Chem.   19S,   848.  —   (2)   Vgl.  Jahraiber.   f.    1678,  876.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1867,  497. 
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J.  Donath  (1)  stellte  üntergachungen  über  die  bei  der 
sauren  Reaction  des  Harns  betheiligten  Substanzen  an.  Aus 
Lösungen  von  Hippurs&ure  und  gewöhnlichem  Natrinmphosphat 
in  Wasser  erhält  man  sowohl  durch  Eindampfen^  als  durch  Be- 
handeln mit  Äether  die  beiden  Substanzen  unverändert.  Ein 
Gemenge  von  Hippursäure  und  HtNaPO«  in  Wasser  gelöst  gab 
beim  Eindampfen  sowohl  als  beim  Eztrahiren  mit  Aether  die 
unveränderten  Oemengtheile;  ein  Gemenge  von  je  1  Mol.  hip- 
purs.  Natrium  und  HsNaPOi  verhielt  sich  wie  eine  Mischung 
von  Hippursäure  und  gewöhnlichem  Natriumphosphat.  Da  sich  in 
den  Lösungen  von  gewöhnlichem  Natriumphosphat  und  Trinatrium- 
phosphat solche  Quantitäten  von  Hippursäure  löseu;  wie  sie  zur 
Bildung  von  hippurs.  Natrium  und  NaH^POi  erforderlich  sind, 
und  da  diese  Lösungen  mit  unterschwefligs.  Natrium  nur  eine 
schwache  Trübung  gebeU;  während  freie  Hippursäure  reichliche 
Ausscheidung  von  Schwefel  bewirkt;  so  nimint  Donath  an, 
dafs  in  Lösungen  der  Hippursäure  in  den  genannten  Phosphaten 
die  Hippursäure  nicht  im  freien  Zustande  vorhanden  bleibe.  — 
Aehnlich  der  Hippursäure  verhalten  sich  Harnsäure  und  Ben- 
Boesäure. 

A.  Hilger  (2)  untersuchte  Bam,  welcher  nach  Spargd-' 
genufs  entleert  worden  war.  Durch  Destillation  desselben  erhielt 
£r  ein  alkalisches  Destillat  mit  dem  charakteristisohen  Geruch 
des  Spargelurins,  konnte  aber  aus  demselben  keinen  bestimmten 
Körper  isoliren.  Die  Ammoniakbestimmung  ergab  für  500  cbcm 
1*02  g  Ammoniak,  also  bedeutend  mehr,  als  im  normalen  Harne. 
Asparagin  fand  sich  in  dem  Harne  nicht,  dagegen  BemsUin" 
säure  in  reichlicher  Menge  und  eben  so  Hippursäure  und  Bsnzo'i- 
säure.  Es  findet  demnach  im  Organismus  eine  Spaltung  des 
Asparagins  statt,  als  deren  Producte  sich  Bemsteinsäure  und 
Ammoniak  im  Harn  finden. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  •/178.  ^  (S)  Aim.  Gh«m.  Pbsnn.  m9t,  208;  N. 
Bep.  Pharm.  9S,  295. 
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F.  Baumstark  (1)  erhielt  ans  dem  Harn»  eines  an  Lepra 
Leidenden  zwei  eigenthttmliche  Farbstoffe^  die  Er  XJroryJbrf^ 
häkmaJtin  und  UrofuBcokämaHn  nennt.  Das  Urorabrohämatin  ist 
eine  blaaschwarze  leichte  Masse,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Kochsalzlösung  unlöslich,  löslich  in  Alkalien  imd 
Ammoniak,  in  phosphors.  und  kohlens.  Alkalien,  in  B&arehal- 
tigern  Alkohol,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwierig,  in 
mit  Salzsäure  angesäuerter  Kochsalzlösung.  Die  saure  Lösung 
zeigt  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum.  Die  Analjse 
führt  zu  der  Formel  C«sH94NsFetO«6.  Das  Urofiiscohämatin  ist 
schwarz,  pechartig,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Säuren,  Kochsalzlösung  und  mit  Salzsäure  yersetzter  Kochsalz- 
lösung unlöslich,  löslich  in  Alkalien,  Ammoniak,  phosphors.  und 
kohlens.  Alkalien  und  säurehaltigem  Alkohol.  Die  Analyse  f&hrt 
zu  der  Formel  CegHioeNsOte« 

£.  Beichardt  (2)  fand  im  Harne  von  Diabetikern,  wenn 
dieselben  Carlsbader  Mineralwasser  gebraucht  hatten,  Degetrin. 
Um  dasselbe  abzuscheiden,  setzte  Er  anm  eingedampften  Hame 
Kali  und  ftillte  mit  Alkohol,  der  mit  Alkohol  gewaschene  Nie- 
derschlag wurde  in  wenig  Essigsäure  gelöst  und  nun  mit  abeo« 
lutem  Alkohol  gef&Ut;  der  mit  Alkohol  gewaschene  und  ge- 
trocknete Niederschlag  war  ein  farbloses,  in  Wasser  leicht  loa- 
liebes,  geschmackloses  Pulver,  die  Lösung  desselben  gab  nicht 
sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  die  Trommer'scke 
Beaction;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  bildete  sich 
leicht  Zucker,  Jodwasser  färbte  die  Substanz  rothbraun,  die 
Analyse  entsprach  der  Zusammensetzung  des  Dextrins. 

J.  Müller  (3)  fand  im  Hame  eine»  Kindes  Brenecateekm. 

Gosselin  und  A.  Robin  (4)  haben  Lösungen  von  kohlens. 
Ammoniak  und  ammoniakaliechefn  Harn,  wie  er  von  manchen 
Kranken  entleert  wird,   Thieren  subcutan  injidrt  und  gefunden. 


(l)  Deatsok.  oh.  Qw.  Ber.  1874,  1170.  -^   (2)  Atch.  Fhsfm.  [8]  K,  fiOS. 
—  (8)  Deutsch,  eh.  Ge8.  Ber.  1874,  1526.  —  (4)  Compt.  rand.  19,  43. 
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dafB  'dieae  Thiere  nach  den  Injectionen  fieberten  und,  wenn 
grölsere  Mengen  injiärt  wurden,  starben.  Da  demnach  bei  Er- 
kranknngen  der  Blase  der  ammoniakalische  Harn,  wenn  er 
resorbirt  wird,  schädlich  wirken  mufs,  so  mufs  es  fbr  den 
Ejranken  von  Vortheil  sein/  den  Gehalt  des  Harns  an  kohlens. 
Ammoniak  möglichst  zn  vermindern;  diefs  gelingt  nach  Ver- 
suchen vonG-osselin  nnd  Bobin  durch  Einnehmen  von  Ben- 
zoesäure. —  Pasteur  (1)  bemerkt  dazu,  dafs  die  ammonia- 
kalische Beschaffenheit  des  Harns  durch  ein  Ferment  bedingt 
sein  dürfte,  welches  durch  die  Harnröhre  von  Aufsen  in  die 
Blase  gelangen  kann,  oder  vielleicht  durch  chirurgische  Instru- 
mente, an  denen  es  haftet,  eingeführt  wird.  Er  empfiehlt  daher, 
diese  Instrumente  vor  dem  Gebrauche  in  kochendes  Wasser  zu 
tauchen,  oder  in  einer  Flamme  zu  erhitzen  und  dann  rasch  ab- 
zukühlen. 

A.  La i  11  er  (2)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  ammoniakalische 
Gährung  des  Harns  wesentlich  von  dem  Gehalte  desselben  an 
Schleim  abhängt. 

Gubler  (3)  nimmt  an,  dafe  die  Zerlegung  des  Samstofs 
in  kohlens.  Ammoniak,  wie  sie  bei  gewissen  Blasenkrankheiten 
innerhalb  der  Blase  erfolgt,  durch  junge  Eiterkörperchen  (nSo- 
cytes)  verursacht  wird. 

Nach   F.   Selmi   (4)    entwickelt   der   frische    Harn   nach 

Phosphorvergiftung  mit   Zink  und  Schwefelsäure   keinen  Phos- 

phorwasserstofi';    nach   24-stündigem   Stehen    nimmt   der  Harn 

einen  lauchartigen   Geruch   an   und   entwickelt   mit  Zink   und 

Schwefelsäure  Phosphorwasserstoff.     OaUeMäuren   und   Müch- 

eäwre  konnte  Selmi   in  den  untersuchten  Hamen  nichi  finden. 

Tvon  (6)  fand  in  der  Nachgeburt  des  Pferdes  : 

Wasser 76*19  Froo. 

Orgmn.  Babsttas 9*81     , 

Fett       1-64    p 

OzaIb.  UDd  kohlens.  Kalk 8*59    « 

Phosphois.  Ammonisk-MsgneeU    .    .    •      8*78    ^ 

(1)  Conyt.  rend.  99,  46.  ^  (2)  Comp!  rend.  99,  861.  —  (8)  Oompt 
rend.  99,  1064.  —  (4)  Deatsch.  ck.  Ges.  Ber.  1874,  1468;  Gan.  ohim.  ital. 
1874,  478.  —  (5)  Ball.  soo.  ohim.  [2]  99,  61. 
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A.  Gautier,  P.  Cazenenve  und  G.  Daremberg  (1) 
haben  den  gallertigen  Inhalt  einer  grofsen  Eieratockcyate  unter- 
sucht; Sie  yerdttnnten  denselben  mit  Wasser,  erhitzten  auf  llO^ 
in  geschlossenen  Gefäfsen,  filtrirten  nach  dem  Abkühlen,  unter- 
zogen das  Filtrat  der  Dialyse  zur  Entfernung  der  Salze  und 
fällten  mit  Alkohol,  wodurch  Sie  eine  weifse  flockige  Masse 
erhielten,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  weder  durch  Me- 
tallsalze, noch  durch  Mineralsäuren,  wohl  aber  durch  Gerbsäure 
so  wie  durch  Alkohol  geftllt  wird;  Millon's  Reagens  färbt  die 
Substanz  roth.  Sie  nennen  diese  Substanz  CoUotdtn  und  stellen 
fllr  dieselbe  die  Formel  CgHisNOe  auf. 

T.  L.  Phipson  (2)  fand  in  einem  Heinigen  Goncremente, 
das  während  eines  Hustenanfalles  ausgeworfen  worden  war, 
Xanthin,  Spuren  von  Harnsäure,  phosphors.  Kalk  und  oxala. 
Kalk. 

B.  Delachanal   und   A.   Mermet  (3)   fanden   in   dem 

Darmsteine  eines  Btörs  : 

Wasser 11-76  Proc 

Organ.  Snbstai»  (O'B  Pioo.  StSekstoff  enthaltend)  1565    . 

Fhosphorsiore  40*44    , 

SchwefelBäore 0*94    , 

Kalk 81*45    » 

Biagneda 0'50    ^ 

Tfaonerde  und  Eisenoxyd 0*14    „ 

Lithion 0*08    , 

Kali  nnd  Natron Bpnren. 

Ch.  Murchison  (4)  bespricht  die  chemischen  Verbin- 
dungen, welche  durch  die  Functionen  der  Leber  gebildet  werden. 

G.  Hüfner  (5)  empfiehlt  zur  Darstellung  reiner  Olyeo^ 
cholsäure,  die  frische  Galle  in  einem  hohen  Cylinder  mit  Aether 
zu  überschichten  und  dann  auf  je  50  cbcm  derselben  2  cbcm 
reine  concentrirte  Salzsäure  zuzusetzen;  die  nach  kurzer  Zeit 
zu  einem  Krystallbrei  erstarrte  Masse   wird  abgesaugt  und  die 


(1)  Bnll.  800.  chim.  [2]  99,  100.  —  (2)  Gompt.  rend.  19,  1278.  ^ 
(8)  Ball.  Boc.  cbim.  [2]  »» ,  62.  ~  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4 ,  838.  — 
(5)  J.  pr.  Chem.  [2]  %a,  267. 
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auf  dem   Filter   bleibenden   unreinen  Krystalle  der  Gljcochol- 
säure  werden  aus  heifsem  Wasser  umkrjstallisirt. 

£.  Bourgoin  (1)  reinigt  das  aus  dem  Gehirn  nach  dem 
gewöhnlichen  Verfahren  dargestellte  Cerebrin  von  einer  dem- 
selben anhaftenden  phosphorhaltigen  Verbindung,  indem  £r  das- 
selbe mit  einer  genügenden  Menge  von  starkem  Weingeist 
libergiefst  und  allmählich  erwärmt;  das  Cerebrin  löst  sich  noch 
bevor  der  Weingeist  zu  sieden  beginnt,  die  phosphorhaltige 
Substanz  setzt  sich  am  Boden  des  Gefäfses  an;  aus  der  abge- 
gossenen Lösung  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  das  Cerebrin 
aus.  Es  ist  zweckmäfsig,  das  ausgeschiedene  Cerebrin  noch  ein 
Mal  so  zu  reinigen.  Bourgoin  hält  das  Protagen  Lieb- 
reiches (2)  für  ein  Gemenge  von  Cerebrin  mit  der  phosphor- 
haltigen Substanz.  Das  reine  Cerebrin  zeigte  folgende  Zusam- 
mensetzung ; 

C  66*85  Pioo. 

H  10*96     , 
N  2*29     p 

O  20-40    „ 

Dastre  und  Morat  (3)  haben  gefunden ,  dafs  die  ver- 
schiedenen Lecithine  im  Polarisationsapparate  betrachtet  ein 
Kreuz  zeigen. 

F.  Mi  es  eher  (4)  fand  in  den  Samenfäden  des  Rheinlachses 
7-5  Proc.  Lecithin,  22  Proc.  Cholesterin,  4-5 Proc.  Fett,  10*3 Proc. 
EiweiCsstoffe  und  48*7  Proc.  Nudeln,  letzteres  an  eine  orga- 
nische Base  gebunden;  die  Er  Protamin  nennt.  Er  stellt  die 
salzs,  Verbindung  dieser  Base  dar  durch  Ausziehen  der  mit 
Alkohol  erschöpften  Lachs-Sämenfäden  mit  verdünnter  Salz- 
säure, Fällen  des  sauren  Auszugs  mit  Platinchlorid  und  Zer- 
legen des  Platinniederschlags  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  die 
Salpeters,  Verbindung  durch  Ausziehen  der  Samenfaden  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  Fällen  mit  Salpeters.  Quecksilber  und  Zer- 
legen des  Niederschlags  durch  Schwefelwasserstoff.  Beide  Salze  des 


(1)  BalL   foo.  ohim.  [2]  91,   482.   —   (2)   Jahresber.   f.    1865,   647.   — 
(8)  Gompt  rend.  90,  1081.  -^  (4)  Deutsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1874,  876. 
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/Voxamin«  erhielt  Miescher  krjstallisirt.  Phosphonnolybdän- 
säure,  Jodquecksüberkalium,  Ferrridc  jankalinm,  Platmcyankalinm, 
Quecksilberchlorid  erzeugen  in  den  Lösungen  der  Protaminsalse 
milchige  Trübungen  y  Silbemitrat  einen  flockigen  Niederschlag, 
ammoniakaliscbe  Silberlösung  keine  Trübung.  Die  Protaminsalze 
mit  etwas  Salpetersäure  abgedampft  hinterlassen  einen  gelben 
Fleck,  der  durch  Natronlauge  roth  wird,  sie  zeigen  also  dieselbe 
Beaction  wie  das  Xanthin.  Das  freie  Protamin,  aus  dem  Phos- 
phormolybdänsäureniederschlag dargestellt,  ist  eine  gummiartig^ 
Masse,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich, 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Die  Analyse  der  Platindoppei- 
Verbindung  führte  zu  der  Formel  C9HtoN60s(OH).  Die  trockenen 
Lachssamenf&den  enthalten  unge&hr  26*8  Proc.  Protamin.  — 
J.  Piccard  (1)  hat  einige  Berichtigungen  zu  der  Unter- 
suchung Miescher's  geliefert.  Zunächst  fand  Er,  dafs  das 
Lachssperma  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Sarkin  und  Ottanin 
(5  bis  8  Proc.)  enthält,  dafs  das  salzs.  und  Salpeters.  Protamin 
nicht  krystallisiren ,  sondern  zu  amorphen  Massen  eintrocknen 
und  dals  dieselben  im  reinen  Zustande  die  Xanthinreaction  nicht 
zeigen,  dafs  dieselbe  bei  Mi  es  che  r's  Präparaten  daher  von  einer 
Verunreinigung  mit  Guanin  herrührte. 

E.  Schulze  und  A.  Uhrich  (2)  haben  bei  der  weiteren 
Untersuchung  des  Wollfettes  neben  dem  Cholesterin  und 
Isocholesterin  noch  einen  dritten  Alkohol  erhalten,  der  amorph 
ist;  die  Analyse  desselben  ergab  80*14  Proc.  Kohlenstoff, 
12*29  Proc.  Wasserstoff.  Unter  den  durch  Verseifung  der  zu- 
sammengesetzten Aether  erhaltenen  Säuren  scheint  Oelsäure  und 
Ht/aenctsäure  enthalten  zu  sein;  auch^eM  Fettsäuren  sind  in 
dem  Wollfette  enthalten. 

A.  W.  Miller  (3)  fand  in  einem  käuflichen  Bienenwtuche 
80  Proc.  Paraffin;  der  Schmelzpunkt  des  verfälschten  Wachses 
war  63-3^  während  reines  Wachs  bei  68'9o  und  Paraffin  bei  Ö8'4<^ 


(1)   DentBoh.   oh.   Qes.   Ben   1874,   1714.  —   (S)  Dentsoh.  öh.  Oet.  Ber. 
1874»  670;    J.  pr.  Chem.  [2]  •,    821.  —  (8)  Phann.  J.  Tnms.  [8]  ft,  448. 
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Ins  60^  schmilzt*  Das  spec.  Gew.  des  Terfölschten  Wachses 
0*929  lag  zwischen  dem  des  reinen  Wachses  0*963  und  dem  des 
Paraffins  0*871.  Das  Paraffin  wurde  durch  Behandeln  der  Masse 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  abgeschieden.  ' 

B runton  und  Fajrer  (1)  haben  Untersuchungen  über 
ßcilangengift  angestellt  Das  Gift  von  Naja  tripudians  ist  eine 
&rblose  sympartige  Flüssigkeit^  welche  die  Beactionen  der  Ei- 
weifskörper  zeigt;  die  durch  Kochen  bei  gewöhnlichem  Luft- 
druck bewirkte  Coagulation,  so  wie  eine  Beimengung  von  Am- 
moniak oder  Kalilauge  ändern  die  giftigen  Eigenschaften  nicht^ 
Erhitzen  auf  102^  im  zugeschmolzenen  Bohre  zerstört  die  giftigen 
Eigenschaften. 

W.  M'Murtrie  (2)  untersuchte  die  Excremmie  von  Fle- 
dermalem  aus  einer  etwa  zwei  Meilen  langen  Höhle,  in  welcher 
sich  diese  Thiere  in  sehr  grofser  Zahl  aufhalten.  Die  Schichte 
der  Ekcremente  ist  an  manchen  Stellen  ftlnfzehn  Fuls  mächtig. 
Die  Analjse  ergab  : 

Feuchtigkeit 12*8000 

Oigao.  Bubetsoi 9  7000 

Kieselsftnre,  in  Salzsfture  anlöaUoh    .  *    .  422900 

Eiesels&ure,  in  Salzsfture  löslich         .  9*4100 

PhosphonAare ,  in  Waeser  löslich       .        .  0*2277 

Phosphorsanre»  in  Wasser  nnlösfich    .  1*4678 

Eisenoxyd 0*1169 

Thonerde 19*8800 

Kalk             1*6377 

Magnesia 2*0900 

SslpetefBlore 0*0823 

Bchwefelsiore | 

Natron iSpuren 

Kohlensaure J 

99*7019. 

E.  Erlenmejer  und  A.  v.  Planta  (3)  zerlegten  ÄrbeiU- 
btenen  in  Kopf^  Thorax  und  Hinterleib^  zogen  diese  mit  6I7- 
cerin  aus  und  fanden,   dais  diese  Auszüge  Fermente  enthalten, 


(1)  Pharm.  J.  Trsns.  [8]  4,  775;  Lond.  B.  80c.  Proc  99,  GS.-—  (2)  Am. 
Chemist  4,  339.  —  (3)  N.  Rep.  Pharm.  9S,  610 ;  N.  Aroh.  ph.  nai  Sl,  166. 


Bisnenfennent,  Honig.  —  Pap 

r  volle täudig  invertiren  an< 
erfuhren  ;  das  Ferment  atia 
md  auf  Blntfibriu.  Auch  in 
efempolltn  ist  ein  Ferment, 
mit  Glycerio  erschöpften  Eä 
I  erschöpfte  Bienenbrot  trir 
d,  es  bleibt  demnach  uneutsc 
Ten  des  Pollens  Speichel  zun 

und  T.  Planta  theilen  au< 
einifrer  EonigiOiiaa  mit. 
sechs  Sorten  zwischen  17-! 
lieh  fö  6  Proc.  Wasser,  der 

TrockeDBubstanz  berechnet) 
r  Honig  der  Meliponen  entt 
ehalt  betrug  00781  bis  0-{ 
CiweiCseB  durch  Kochen  um 
das  Filtrat  verdampft  und  ; 
e  Auszug  enthielt  Sticksto 
ritülaria  imperialts  enthält 

Pbosphorsänre  und  viel  gui 
ird  (1)  hat  sechs  Pspnnaort 

Pepsinum  germantcum  von 
rolinena»  von  Schering  in 
Boudault   in   Paris,   4}  i 

Dannstadt,  5)  Pepainum  bt 
>n  Schering),  6.  P^ainw 
'iea.  Er  l&ste  von  jeder 
setzte  0'3  g  25  proc.  Sahsaäi 
reiweifs  zu  und  digerirte  < 
u  Eiweifs  vollständig  gelöst 
,  3  hatte  nur  40  Proc,  4 

das  Eiweils  gar  nicht  ang« 


whr.  Pbwm.  1B7<,  677. 
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W.  C.  Phillips  (1)  tritt  der  Ansicht  von  Scheffer  (2) 
entgegen,  dafs  die  Pqfstn- Weine  und  Elixire  kein  Pepsin  ent- 
halten; Er  denkt  sich  in  diesen  Flüssigkeiten  ^  wenn  sie  nicht 
mehr  als  10  Proc.  Alkohol  enthalten,  das  Pepsin  latent  \  durch 
Verdünnung  mit  dem  Magensafte  und  bei  der  Temperatur  des 
Körpers  erlange  dieses  Pepsin  eine  verdauende  Wirkung. 

R.  V.  Mattiso n  (3)  empfiehlt  zur  Bereitung  von  Pan^ 
kreatin  folgendes  Verfahren.  Zerriebenes  Pankreas  wird  durch 
48  Stunden  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  digerirt,  die  Flüssig- 
keit abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  concentrirter  Kochsalzlösung 
gefällt;  den  Niederschlag  läfst  man  auf  einem  Leinenfilter  ab- 
tropfen, wäscht  ihn  mit  verdünnter  Kochsalzlösung  aus,  prefst 
ab,  mischt  die  nahezu  trockene  Masse  mit  Milchzucker  und 
läfst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  trocknen.  Ein 
Pankreatin-Elixir  bereitet  Mattison,  indem  Er  Pankreas  mit 
einer  Mischung  von  Wasser,  Glycerin  und  Salzsäure  extrahirt.  — 
Emulsionen  fester  Fette  stellt  Mattiso  n  (4)  dar^  indem  Er 
die  Fette  mit  Wasser  und  zerriebenem  Pankreas  in  einer  Beib- 
maschine  anhaltend  bearbeitet,  nach  genügender  Mengung  durch 
Flanell  prefst,  mit  Aether  men^,  die  ätherische  Schichte  ab- 
hebt, den  Aether  bei  möglichst  niederer  Temperatur  abdestillirt 
und  den  Rückstand  mit  Wasser,  Alkohol  und  etwas  Nelkenöl 
verreibt.  Die  so  dargestellten  Fettemulsionen  sind  sehr  leicht 
verdaulich,  enthalten  das  Fett  noch  unzersetzt  und  zersetzen 
sich  nicht  leicht  beim  Aufbewahren. 

J.  Blake  (5)  hat  Untersuchungen  über  die  Beziehungen 
zwischen  Atomgewicht  und  Isomorphismus  verschiedener  unor- 
ganischer Verbindungen  und  den  durch  dieselben  am  lebenden 
tbierischen  Organismus  hervorgebrachten  physiologischen  Wir- 
kungen  angestellt. 

E.  A.  Parkes  (6)  hat  Untersuchungen  über  den  EinßuTs 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  *,  998.  —  (2)  Jahresbcr.  f.  |1871 ,  862.  — 
(8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  4,  692.  —  (4)  Daselbst,  770.  —  (6)  SilL  Am.  J. 
8]  9,  198.  —  (6)  Am.  Chemist  4,  462 ;    Lond.  R.  Soo.  Proo.  99,  172. 

Jahr«flb«r.  f.  Obsm.  a.  ••  w.  (Qr  1874.  gQ 
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«V,   S24.  —   (S)   K.  Bep.  1 
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stanzen  reducirt  und  durch  die  Kohlensäure  in  Kalium- 
bicarbonat  verwandelt  wird.  Indem  das  freie  Jod  auf  miasma- 
tiache  Stoffe^  Fermente,  Eiweifskörper  zersetzend  einwirkt,  ent- 
steht Jodwasserstoff,  aus  welchem  der  Sauerstoff  des  Blutes 
wieder  Jod  frei  macht,  das  neuerdings  wirken  kann;  dadurch 
wurde  die  bedeutende  Wirkung  einer  geringen  Menge  von  Jod- 
kalium erklärt.  —  Kämmerer  (1)  machte  die  Beobachtung, 
dafs  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  ein  vortreffliches 
Mittel  zur  Entfernung  von  Homhautflecken  sei  und  dafs  die- 
selbe ohne  Schmerz  vertragen  wird,  wenn  ihr  doppellrkohlens. 
Natrium  zugesetzt  ist. 

H.  Kämmerer  (2)  konnte  nach  Calomeleimtäubungen  in 
das  Auge  Quecksilber  im  Harne  nachweisen  und  erklärt  dem- 
nach die  Wirkung  des  Calomels  als  eine  nicht  nur  auf  mecha- 
nischer Beizung,  sondern  auf  theilweiser  Umbildung  in  Sublimat 
beruhende. 

T.  L.  Brunton  und  H.  Power  (3)  schreiben  die  diu- 
retisehe  Wirkung  des  Digüalins  dem  durch  dasselbe  bewirkten 
Reize  der  vasomotorischen  Nerven  zu;  sie  nehmen  an,  dafs  die 
Nerven  der  Niere  mehr  durch  Digitalin  gereizt  werden,  als  die 
der  übrigen  Körpertheile. 

J.  G.  M.  Kendrick  und  J.  De  war  (4)  haben  Unter- 
suchungen angestellt  über  die  physiologischen  Wirkungen  der 
Chinolin-  und  i^riÜtnbasen.  Die  Wirkung  der  verschiedenen 
Glieder  der  Pjridinreihe  ist  nur  quantitativ  verschieden,  während 
in  der  Wirkung  der  Glieder  der  Chinolinreihe  auch  qualitative 
Unterschiede  bemerkbar  werden.  Ein  Unterschied  in  der  Wir- 
kung der  aus  Cinchonin  und  der  aus  Theer  erhaltenen  Basen 
konnte  nicht  wahrgenommen  werden. 


(1)  N.  Bep.   Pharm.   9S,   4ia.  —   (S)   N.  Bep.   Pharm.   »S,  410.  — 
(8)  Land.  B.  800.  Proo.  99»  420.  —  (4)  Lond.  B.  800.  Proc.  99,  483. 
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wb.   oh.  Oel.  Ber.  1BT4, 
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fei d'schen  Sätze  knüpft  noch  Fr.  Mohr  (1)  einige  Darlegungen 
und  erklärt  :  ^Was  Brefeld  pflanzenphysiologische  Untersuch- 
ungen nennt^  sind  blofse  Behauptungen  ohne  Unterlage  und  ohne 
Kenntnifs  dessen,  was  schon  dagewesen  ist.* 

Dumas  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  ttber  Alkohol- 
gährung  ausfHlhrlich  mitgetheilt. 

Nach  Versuchen  von  Wart  ha  (4)  über  Älkoholgährung 
nimmt  in  den  ersten  Stunden  der  Alkohol  regelmäfsig  zu  und 
der  Zucker  ab ;  bald  steigt  die  Temperatur  auf  33^.  Die  Fer- 
mentzellen vermehren  sich  rasch  ^  nehmen  dann  ab  und  ver* 
schwinden  allmählich.  Während  dieser  Periode  bleibt  die  Al- 
koholmenge stationär,  aber  gleichzeitig  werden  merkliche  Zucker- 
mengen durch  die  Zeilen  verbraucht.  Durch  den  Einfluls  von 
Diastase  auf  Dextrin  wurden  in  der  Gummilösung  nie  mehr  als 
42Proc.  Zucker  erhalten. 

L.  Pasten  r  (5)  hat  eine  gährende  Flüssigkeit  hergestellt 
durch  Auflösen  von  reinstem  .Candiszucker  unter  Zusatz  von 
etwas  Hefenasche  und  einem  Ammoniaksalze ;  sowie  einer  so 
zu  sagen  unwägbaren  Spur  reiner  Hefe.  Es  hatte  sich  eine 
beträchtliche  Menge  Hefe  gebildet;  die  ihren  StickstofF^  Phos- 
phor und  Schwefel  nur  aus  den  mineralischen  Substanzen  ge- 
zogen haben  konnte  ^  während  der  Zucker  seinem  vollständigen 
Verschwinden  entgegen  ging,  ohne  eine  andere  als  Älkoholgäh- 
rung zu  erleiden.  Hiernach  stehen  die  Ernährung  und  Lebens- 
vorgänge der  Hefe  und  der  Verlauf  der  Älkoholgährung  in  enger 
Wechselbeziehung.  —  Nach  A.  Tr^cul  (6)  beweist  dieser  Ver- 
such nichts  gegen  die  spontane  Bildung  von  Hefe,  noch  auch 
gegen  die  Umwandlung  der  letzteren  in  Penicillium;  wofUr  unter 
obwaltenden  Verhältnissen  die  Bedingungen  nicht  gegeben  ge- 
wesen seien. 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1421.  ^  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  S, 
67  bis  108.  •—  (8)  Jabresber.  f.  1872,  855.  —  (4)  N.  Arch.  ph.  nat.  Sl,  168; 
Chem.  Centr.  1874,  758.  —  (5)  Compt.  rend.  99,  218  bis  217;  im  Auss. 
Cbem.  Centr.  1874^  121.  —  (6)  Compt  rend.  98,  217. 
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asänre  lieferte,  und  Butylalkohol] 
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Arcb.  Pbum.  [S]  S,  StO.  —  (1)  Conpt 
';  im  Ansa.  Chem.  Centr.  1B74,  756.  - 
',  pi.  Chem.  [S]  a«,  1  bis  26.  —  (5)  Jt 
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folgende  zwei  Punkte  hervor  :  1)  dafs  es  in  der  That  möglich 
ist;  ungeformte  Fermente  nnbehelligt  dnrch  lebendige  niedere 
Organismen  wirken  zu  lassen^  uud  2)  dafs,  wenn  nicht  sämmt- 
liehe,  so  doch  ein  grofser  Theil  der  im  Darme  höherer  Thiere 
auftretenden  Kohlensäure  einem  anderen  Processe  seinen  Ur- 
sprung verdankt;  als  die  brennbaren  Gase  Wasserstoff  und 
Grubengas. 

M.  Traube  (1),  welcher  (2)  früher  die  Wirkung  der  Hefe 
und  ähnlicher  Fermente  durch  ihre  Anziehung  zum  Sauerstoff 
erklärt  hatte,  fand  die  Vermuthung,  dafs  auch  anorganische,  mit 
Anziehung  zum  Sauerstoff  begabte  Substanzen  unter  Umständen 
eine  ähnliche  Wirkung  wie  Hefe  auf  den  Zucker  müfsten  aus- 
üben können,  durch  die  Beobachtung  bestätigt,  dafs  Platinmohr 
bei  150  bis  16(P  Ztuker  in  wässeriger  Lösung  spaltet,  unter  Bil- 
dung einerseits  von  reiner  Kohlensäure  und  andererseits  eines 
flüchtigen,  an  Essigäther  erinnernden  Körpers. 

Nach  J.  Duval  (3)  sind  fertige  Fermente  niemals  in  der 
Luft  beobachtet  worden.  Es  sind  immer  nur  Keime,  wie  Pilz- 
sporen im  Luftstaube  oder  Zellen  niederer  Algen,  welche  sich  in 
gewissen  Medien  zu  Fermenten  entwickeln,  deren  Art  eben  von 
der  Beschaffenheit  der  Medien  bedingt  wird,  so  dafs  weiter  ein 
Ferment  in  ein  anderes  umgewandelt  werden  kann  durch  ge- 
eignete Abänderung  des  Mediums. 

P.  Schutzenberger  (4)  bekam  durch  Auskochen  von 
frischer  Hefe,  welche  29  bis  30  Proc.  Trockensubstanz  enthielt^ 
mit  Wasser  einen  unlöslichen  Rückstand  von  20  bis  21'5  Proc. 
Nachdem  die  nämliche,  vorher  mit  kaltem  Wasser  gewaschene 
Hefe  in  Wasser  vertheilt  und  12  bis  15  Stunden  bei  36  bis  40* 
darin  verblieben  war,  wurden  17  bis  18  Proc.  an  siedendes  Wasser 
abgegeben  und  der  unlösliche  bei  100^  getrocknete  Bückstand 
betrug   12*5  bis   13  Proc.    Während   der  Digestion  fand  eine 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  115;  N.  Arch.  ph.  nat  49,  141.  ^ 
(2)  Jahresher.  f.  1858,  227.  —  (8)  Compt  rend.  99,  1160  u.  früher  Compi 
rend.  99,  1027.  —  (4)  Compt.  rend.  99,  493;  ausführlich  Ball,  soc  chim. 
[2]  91,  204  his  212. 


g  and  regelmSA 
holischen  Gfibm 
1  Beendigung  dt 
nligen  Verände 
beträchtliche  Mt 
^Arabin),  welol 
elt  wurde;  3)  1 
baltige  Substani 
anin,  Hypoxani 
sen  blieb  ein  i 
on  BaTalicbem  < 
hen  Hefe  entb&U 
rirten  Hefe. — 
I  frühere  diefBbt 
ch,  dafs  das  v< 
terecheide. —  8 
üt  von  Bäcba 
Din,  Xanthin,  8 

Soffmann  (4) 
über  Fermentjp 
issi  (5)  bat  mi 
ipe  frei  von  0 
lieaen  zngeschn 
terem  Schttttelu 
ihalt  in  erfreut 
lebendem  Zust 
!r  glaubt;  dafa  < 
r  mit  eingeschli 
it  Sauerstoff  ab 
Körpern  aoetel 
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W.  ThomBon  (1)  führt  die  Zersetzung  der  Eier  (2)  bei 
unverletzter  Schale  auf  drei  Ursachen  zurück  :  1)  Zersetzung 
durch  faulige  Zellen;  sie  beginnt  im  Dotter ^  die  Dottermasse 
mischt  sich  allmählich  mit  dem  Eiweifs;  der  ganze  Inhalt  des 
Eies  nimmt  einen  fauligen  Oeruch  an,  Kohlensäure  und  Leucht- 
gas scheinen  diesen  Zersetzungsprocefs  verhindern  oder  doch 
verzögern  zu  können ,  Sauerstoff  beschleunigt  ihn  und  wird  in 
Kohlensäure  umgewandelt.  2)  Zersetzung  durch  Vibrionen.  Die 
Keime  der  Vibrionen  wurden  in  frischen  Eiern  niemals  von 
Thomson  gefunden;  sie  gelangen  aus  der  Luft  in  das  Innere^ 
wenn  die  Schale  nafs  wird;  trocken  aufbewahrte  Eier  zeigen 
diese  Art  der  Zersetzung  nicht.  Kohlensäure  und  Leuchtgas 
verhindern  auch  diese  Art  der  Zersetzung ,  während  Sauerstoff 
sie  begünstigt  und  dabei  in  Kohlensäure  übergeht.  3)  Zer- 
setzung durch  Pilze.  Diese  Art  der  Zersetzung  ist  durch  die 
Spuren  von  Pentcillium'  glaucum  eingeleitet,  welche  sich  an  den 
trockenen  Schalen  festsetzen  und  nach  innen  Fäden  entsenden» 
die  dann  die  ganze  innere  Masse  durchwachsen  und  zu  einer 
festen;  dem  cbagulirten  Ei  ähnlichen  Masse  umwandeln.  Kohlen- 
säure verhindert  diese  Art  der  Zersetzung,  Sauerstoff  begünstigt 
sie  dagegen. 

Jul.  Ziegler  (3)  fand,  dafs  Ameisensäure j  nicht  aber 
deren  Salze,  schon  in  äufserst  geringer  Menge  die  Gährung 
hindert. 


(1)  Chem.  Newi  SO,  159.  —  (2)  Vgl,  Jahreiber.  f.  1S78,  884.  — •  (8)  Ber. 
der  Benokenbergischen  naturforsoh.  Ges.  in  Frankfurt  a.  M.  1874  u.  1876| 
8.  864. 
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:i)  An.  Chsmiil  B,  SIS.—  (S)  Cbi 
3(i&.  —  (4)  Compt.  rend.  1»,  141! 
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fäfaen  Bestandtheile  des  Glases  aufgelöst  werden.  Nach  Seiner 
Angabe  soll  das  besonders  bei  dem  aus  Deutschland  bezogenen 
Glase,  dagegen  kaum  merkbar  bei  französischen  Glaswaaren  der 
Fall  sein. 

A.  Hilger  (1)  verfahrt  bei  dem  Nachweis  der  Verbin- 
dungen von  Fhosphoraäure  und  Oxalsäure  mü  Calcium^  ßtran- 
tivmj  JBaryum,  Magnesium  und  Eisen  in  dem  Schwefelammonium 
oder  Ammoniakniederschlag  der  qualitativen  Analjrse  in  fol- 
gender Weise.  Die  salzs.  oder  Königswasserlösung  des  Nieder- 
schlags wird  nach  Vertreibung  des  Schwefelwasserstoffs  durch 
Erhitzen  vor  Allem  in  zwei  getrennten  Portionen  auf  Phosphor- 
säure mit  molybdäns.  Ammoniak  und  auf  Oxalsäure  mit  essigs. 
Natron  im  Ueberschufs  geprüft.  Der  Best  der  sauren  Lösung 
des  Schwefelanamoniumniederschlags  wird  mit  überschüssigem 
Alkali  versetzt^  der  erhaltene  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst, 
während  die  alkalische  Lösung  in  bekannter  Weise  auf  Zink, 
Chrom  und  Thonerde  u.  s.  w.  geprüft  wird;  die  saure  Lösung 
wird  mit  Chlorammonium  und  Ammoniak  gefallt,  der  Nieder- 
schlag, wenn  seltenere  Erden  und  Uran  zugegen  sind,  noch  mit 
kohlens.  Ammoniak  behandelt,  der  Rückstand  in  Salzsäure  ge- 
löst und  nun  auf  Phosphate  und  Oxalate,  so  wie  auf  Eisen  in 
folgender  Weise  geprüft  :  1)  ein  kleiner  Theil  wird  zur  Prü- 
fung auf  Eisen  mit  Ferrocyankalium  oder  Rhodankalium  versetzt; 

2)  ein  zweiter  Theil  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Natriumsulfat  versetzt,  um  Baryum  und  Strontium  abzuscheiden ; 

3)  der  dritte  und  gröfste  Theil  wird  zunächst  mit  essigs.  Natron 
versetzt,  wodurch  Calciumoxalat  und  Eisenphosphat  abgeschieden 
werden,  das  Filtrat  zur  Ausfällung  des  an  Phosphorsäure  ge- 
bundenen Kalks  mit  oxals.  Ammoniak  versetzt  und  endlich  das 
Filtrat  hiervon,  welches  noch  die  an  Phosphorsäure  gebundene 
Magnesia  neben  Eisen,  das  nicht  an  Phosphorsäure  gebunden 
war,  enthält,  nach  vorherigem  Zusatz  von  überschüssiger  Wein- 
säure  mit   Ammoniaküberschufs  versetzt,   wobei   Magnesia  als 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1874,  188 ;    Am.  Chemist  S,  221. 
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And).  Pliuin.  [S]  S,  1.  —  (3)  Arab.  Flu 
■.  [B]  «,  77!  ani  IUdüd  phu 
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nutzt  daher  eine  Lösnog  von  Quecksilberchlorid  und  Pjro- 
galluBsäure  in  Alkohol  als  ein  sehr  empfindliches  Reagens  zur 
Unterscheidung  der  Pflanzenbasen  von  den  ihnen  ähnlichen 
Bitterstoffen,  Gljcosiden  u.  s.  w.  Das  Quecksilberchlorid  läfst 
sich  auch  durch  Eisenchlorid  ersetzen.  Eine  Lösung  von  0*5  g 
PTrogallussäure  in  5  cbcm  Wasser  und  5  cbcm  Alkohol  mit 
O'OOOl  g  Eisenchlorid  versetzt,  färbt  die  Erystalle  der  orga- 
nischen Basen  blau,  während  die  Gljcoside  unverändert  bleiben. 
Auch  eine  Lösung  von  Eupferchlorid  und  Pjrogallussäure  giebt 
ähnliche  Resultate. 

E.  Bohlig  (1)  hat  eine  einfache  Methode  der  mafsanalj- 
tischen  Bestimmung  der  löslichen  Salze  der  SchtoefeUäure  und 
des  Chlors  mitgetheilt,  welche  auf  dem  Princip  der  Alkalimetrie 
beruht  und  sich  auf  die  Thatsachen  gründet^  dafs  die  schwefeis. 
Alkalien  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  durch  Baryumcarbonat 
▼ollständig  in  Baryumsulfat  und  Alkalicarbonat  übergeführt 
werden  und  dafs  die  Chlorüre  der  Alkalimetalle  mit  Ausnahme 
des  Ammoniums  durch  Silbercarbonat  aufserordentlich  leicht 
eine  analoge  Umsetzung  erleiden.  Die  so  erhaltenen  alkalischen 
Carbonate  können  dann  leicht  mitteist  einer  Normalsäure  auf 
bekannte  Weise  titrirt  werden.  Diese  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure und  des  Chlors  soll;  nach  Entfernung  etwa  vorhandener 
SchwermetallC;  ferner  der  Oxalsäure  und  der  Phosphorsäure, 
überall  anwendbar  sein,  namentlich  soll  sie  sich  bei  der  Ana- 
lyse von  Pottasche  und  Soda  besonders  praktisch  bewährt 
haben. 

F.  Stolba  (2)  empfiehlt  bei  der  Mohr'schen  Chlorbesttm" 
mung  statt  des  neutralen  chroms.  Kali'S;  das  man  selten  chlor- 
frei erhalten  kann,  chroms.  Kalk-Kali  anzuwenden.  Man  erhält 
das  letztere  leicht,  wenn  man  zu  der  heifsen  Lösung  von  Ka- 
liumbichromat  in  8  Tbl.  Wasser  chlorfreies  Kalkhydrat  so  lange 
hinzusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen 


(1)  Aioh.  Pharm.  [8]  4,  122.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  «11,  266;    Zeitaohr. 
anal  Chem.  1874,  66. 
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hat.  Den  UberschUsaigeu  Kalk  entfernl 
langsamea  Abdampfen  oder  durch  Einleit 

A.  R.  Leeds  (1)  hat  das  von  Seh 
Heim  Türiren  rorgeBchlagene  Alüarin  g 
wendbarkeit  geprüft  und  dasselbe  au&e 
gefunden. 

Bertbelot  (3)  giebt  an,  dafs  : 
Ohamäleonlösung  too  deo  vielen  in  Vort 
pem  nur  die  Oxalsäure  als  die  einzige, 
bende  Verbindung  angewendet  werden  ki 

Auch  J.  R.  Med.  Irby  (4J  findet, 
von  feinem  Eisendraht  zur  TüeraUUuni^ 
in  Folge  seines  Koblenstuffgehalts  leicht 
hohe  Resultate  erhalten  werden. 

F.  Stolba  (5)  empfiehlt  zur  Darstell 
dieselbe  in  einer  siedenden,  10-  bis  15  pr 
und  unter  beständigem  Umrühren  erka 
dem  Absaugen  der  Mutterlauge  von  d 
braucht  man  dieselben  nur  aus  desdllirter 
lisiren,  um  ein  ganz  reines  Product  zu  et 

J.  N.  Lockyer  und  W.  Cbandle 
beobachtet,  dafs  sich  mit  Hülfe  des  S[ 
schiede  in  der  Zusammensetzung  gewisi 
weisen  lassen,  wenn  das  Bild  eines  elektrie 
zwischen  dner  festen  Elektrode  und  d 
Legirung  Überspringt,  mittelst  einer  Lii 
Spectralap parates  geworfen  wird,  und  \ 
Verhalten  zu  einer  Ermittelung  der  <\a, 
Setzung  zn  benutzen. 

Auch  A.EI  Outerbridge  (7)  hat  e 


(I)  Am.  Clianirt  «,  SSB.  —  (S)  Jahcwbar.  f. 
ehim.  [a]  Sl,  68.  —  (4)  Cham.  Nswi  SO,  14S.  - 

1874,  &0.  —    (6)    Zeitwhr.  umI.  Cbem.  1814,  440 
Boo.  of  lAtiulon  Bl,  50T.  —  (7)  Ebend.  mu  ProM 
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mit  Versnchen  beschäftigt,   ist  aber  gleichfalls  noch  zu  keiner 
brauchbaren  Methode  gelangt 

E.  J.  Maumen^  (1)  schlägt  yor,  um  die  Ungenauigkeit 
bei  der  Bestimmung  von  MetaUoxydenj  welche  dadurch  entsteht, 
dafs  bei  yerschiedenen  Temperaturen  verschiedene  Oxydations- 
stnfen  sich  bilden  können ,  zu  vermeiden,  die  Metalle  nicht  in 
der  Form  von  Oxyden  zu  wägen,  sondern  diese  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Schwefel- 
säure in  schwefeis.  Salze  überzuführen.  Den  kleinen  Fehler, 
welcher  durch  Wasseranziehung  des  Sulfats  beim  Wägen  vor- 
kommen kann,  umgeht  man  nach  Ihm  vollständig,  wenn  man 
in  den  noch  heilsen  Tiegel  eine  abgewogene  Menge  Paraffin- 
oder Stearinsäure  hineinbringt,  welches  schmilzt  und  den  Inhalt 
des  Tiegels  vollkonunen  gegen  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
schützt 

W.  Mttller  (2)  benutzt  die  von  Ihm  früher  (3)  gefundene 
Thatsache,  dafs  die  Beduction  der  Oxyde  von  Platin,  Gold, 
Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Blei,  Antimon  Arsen,  Zinn,  Nickel, 
Kobalt,  Eisen  und  Mangan  in  einer  gewissen  Abhängigkeit  zur 
Temperatur  steht,  insofern  von  einem  gewissen  Wärmegrad  an 
aufwärts  jedes  Oxyd  eine  bestimmte  Temperatur  zur  Reduction 
bedarf,  um  in  einem  Gemenge  mehrerer  Oxyde  die  einzelnen 
Bestandtheile  quantitativ  zu  bestimmen.  Er  hat  dabei  gefunden, 
dafs  bei  sämmtlichen  Oxyden  nach  einiger  Zeit  die  Beduction 
beträchtlich  abgeschwächt  wird,  so  dafs  zur  vollständigen  Be- 
duction eine  sehr  lange  Zeit  (20  bis  40  Stunden)  in  Anspruch 
genommen  wird.  Eine  Erscheinung,  welche  mit  der  von 
L.  Bell  (4)  bei  der  Beduction  der  Metallozyde  durch  Kohlen- 
oxyd gemachten  Beobachtung,  so  wie  mit  der  Schwierigkeit,  das 
Ende  der  Beduction  von  Metallchloriden  durch  Wasserstoff  her- 
beizufbhren,  verwandt  ist  Diese  Abschwächung  des  Beductions- 
processes  hat  nach  Ihm  seine  Ursache  weder  in   einer  moleku- 


(1)  Compt  rend.  90,  179.  —  (2)  Dentoob.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1616; 
Pogg.  Ann.  168,  821.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  262.  —  (4)  Jahrmber.  f. 
1871,  286. 
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Fällen  mit  moIjbdäUB.  Ammoniak^  das  in  Salzsäure  lösliehe 
Eiaenoxydul  durch  Lösen  der  Substanz  in  Salzsäure  im  zuge- 
Bchmolzenen  Bohr^  das  in  Salzsäure  unlösliche  Eisenoxjdul 
durch  Lösen  in  concentrirter  Flufssäure  im  Eohlensäurestrom 
und  Titriren  mit  Chamäleon  bestimmt.  Er  macht  noch  darauf 
aufmerksam^  dafs  die  getrennte  Analyse  des  in  Salzsäure  unlös- 
lichen und  des  darin  löslichen  Theiles  keine  besseren  Aufschüsse 
gewährt,  als  die  Banschanalyse  selbst,  und  räth,  unter  allen  Um- 
ständen die  Mühe  sich  nicht  verdriefsen  zu  lassen ,  mit  Loupe 
nnd  Pincette  die  Gemengtheile  zu  Einzelanaljsen  zu  sondern. 
Nur  bei  sehr  feinkörnigen  Gesteinen  sei  der  Weg  der  Partial- 
analyse  des  durch  Salzsäure  zersetzbaren  und  des  dadurch 
nnzersetzten  Theiles  einzuschlagen.  Er  führt  dann  noch  den 
dabei  zu  verfolgenden  Oang  kurz  an,  empfiehlt  zur  Bestimmung 
von  Eisen  und  Thonerde  die  Titration  mit  Chamäleon  und  giebt 
noch  einige  andere  Fingerzeige^  auf  die  hier  nur  verwiesen 
werden  kann. 

C.  C.  Stanford  (1)  wendet  sich  in  einem  Aufsatze  :  ^On 
commercial  Analyses^  g^g^n  den  in  England  aufgetretenen 
Uebelstand,  dafs  die  Analysen  öffentlich  angestellter  Chemiker 
bei  einer  und  derselben  Probe  oft  Differenzen  von  mehreren 
Procenten  ergeben,  so  wie  gegen  den  Mifsbrauch,  der  mit  den 
Analysen  solcher  ^high  and  low  chemists^  getrieben  wird.  Er 
glaubt,  dafs  nur  die  Einführung  bestimmter,  durch  Vereinbarung 
festgesetzter  Methoden  dieser  Calamität  abhelfen  kann.  In  den 
^Chemical  News^  entspinnt  sich  eine  lange  Debatte  über  diesen 
Gegenstand  (2). 

A.  G.  Pouchet  (3)  giebt  in  mehreren  Abhandlungen 
einen  üeberblick  über  die  bei  der  Analyse  von  Industriepro- 
ducten,  hauptsächlich  bei  der  Bestimmung  der  Bchwefligen  Säure 
in  Gasgemischen,  der  Schwefelsäure  und  ihrer  Verunreinigungen, 


(1)  Chem.  Newf  SO,  190.  —  (2)  Ghem.  News  SO,  304,  215,  228,  249, 
261,  280;  »O,  71,  106,  107,  216,  294  u.  i.  w.  —  (8)  Monit  scientif.  [8]  4, 
872,  946,  1061  a.  1189. 
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PkosphoTsäure  und  des  Braunateina  u 
e  jedoch  neue  anzufahren. 

W.  Kuop  (1)  hat  eine  Methode  z\ 
m  TerSffeutlicht,  welche  hauptsächlich 
Lererdeo  erforderlichen  Unterlagen  lief 
fUhrliche  Abhandlung  kann  hier  nur  v< 

R,  H.  Lougbridge   (2)  hat   Über 

Stärke  der  bei  Bodenanalyaen  zum  A 
sB&ore  und  die  Zeitdauer  der  Digestii 
gezogenen  löslichen  Bestandtheile  hat, 
eitellt  und  gefunden,  dafs  bei  Anwen 
5  flpec.  Gew.  die  Menge  de»  unlöeli 
ideB  die  geringste  ist,  dafs  bei  Anweud 
re  namentlich  mehr  Kieselsäure  nnc 
ben,  immerhin  aber  ist  die  Wirkung  d 
eutend  kräftiger,  als  wie  die  einer  a 
M60  spec.  Gew.     Was  den   Einfluß 

Er  gefunden,  dafs  die  llenge  der 
bst  bis  zum  fünften  Tage,  von  da  an 
tend  zunimmt  uod  dals  auch  hier  wieder 

Kali  den  gröfaten  Widerstand  eotge^ 
k  und  Magnesia  werden  durch  einti 
ständig  gelöst,  so  dafa  es  scheint,  als 
i  als  Carbonate,  sondern  auch  als  £ 
en  sind. 

E.  W.  Hilgard  (3)  thellt  Seine  I 
lämmanalyM    der  Boden    und  Thone  n 

physikalische  Beschaffenheit  der  Act 
iwer  u.  s.  w,"  auf  genauere  Weise 
ISmmapparat  unterscheidet  sicli  von  di 
ebeuen,  der  aus  einem  engen  konisi 
;eht,    durch   welches  ein  regulirbarer  ^ 


(1)    Zeiteclir.   anal.  Cham.  1874,    SB.  —    (3)    E 
IUI.  Am.  J.  [3]  «,  SSS  (October  18T3). 
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hauptsächlich  dadurch,  dafs  die  Röhren  nicht  konisch,  sondern 
cylindrisch  sind.  Es  ist  diels  nothwendig;  weil  in  dem  konischen 
Bohr  stets  Bückströmungen  stattfinden^  welche  eine  befriedi- 
gende Scheidung  des  Bodens  in  verschiedene  feine  Sedimente 
unmöglich  machen.  Er  beschreibt  dann  noch  die  dem  Schlämm- 
Terfahren  vorhergehende  Präparation  des  Bodens^  so  wie  die 
Eigenschaften  des  reinen  Thons  und  der  anderen  Sedimente, 
namentlich  in  Bezug  auf  ihren  hydraulischen  Werth.  In  Betreff 
der  näheren  Details  mufs  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 


Erkennung  und  Bestimmung  unorganleoher  Subetansen. 

H.  Endemann  (1)  richtet  sich  gegen  eine  von  H.  Wurtz  (2) 
bei  Gelegenheit  Seiner  Wasseranaljsen  des  Passaicflusses  zur 
Bestimmung  des  gelösten  Saueratofe  angewandte  Methode ,  so- 
vne  gegen  die  von  Demselben  aufgestellte  Behauptung,  dafs  es 
nicht  möglich  sei,  durch  Kochen  allein  jede  Spur  von  Sauer- 
stoff auszutreiben ,  sondern  dafs  man  zu  diesem  Ende  Kohlen- 
saure hindurchleiten  müsse.  Diese  Methode,  welche  darin  be- 
steht, dafs  man  die  durch  Fjrogallussäure  und  kohlens.  Natron 
in  einer  bestimmten  Menge  Wasser  hervorgebrachte  Färbung 
mit  derjenigen  vergleicht,  welche  in  luftfreiem  destillirtem  Wasser 
unter  Zusatz  derselben  Beagentien  durch  eine  titrirte  Chamä- 
leonlösung entsteht,  soll  deshalb  fehlerhaft  sein,  weil  man  die 
Wirkung  des  freien  Sauerstoffs  mit  der  der  Permanganatlösung 
nicht  vergleichen  könne,  indem  die  letztere  auch  noch  oxjdirend 
auf  die  bei  der  Beaction  entstehenden  organischen  Substanzen, 
Kohlenoxjd  u.  s.  w.  einwirke.  In  Bezug  auf  die  Behauptung, 
dafs  durch  Kochen  das  Wasser  nicht  vollständig  von  Luft  befreit 
werden  könne,  theilt  Er  einen  einfachen  Versuch  mit,  welcher 
zeigt,  dals  schon  3  Minuten  langes  Kochen  genügt,  um  voll- 


(1)  Am.  ChemiBt  ft,  9.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  1286. 
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luerstofffreies  Wasser  za  erh 
irauf  in  ei  Der  Erwiederung 
nn  als  unbegründet  zurllck  o 
erksam,  dafs  das  Titer  der 
OQ  bestimmtem  Sauerstoffgehi 
ommasi  (2)  scblägt  zur  Bes 
l  üntera(Upa«rsäwr»  vor,  das 
imal  direct  dorcli  eine  Nom 
»D  anderes  Mal  zur  Zerstömr 
■schwarz  oder  Manganh^era 
in  die  NormalferrocyankaliuE 
ämmerer  hat  in  dem  „Deut 
'    eine   kurze  Anleitung   zu 

mitgetheilt.  Bei  dem  zum  Ti 
llfiing  auf  organische  Substan: 
iing,  von  der  gröfsten  Wieb 
ir  Methoden  noch  keine  brai 
lit  Sicherheit  auf  den  Grad 
SD  Stoffen  schliefseD  liefse, 
die  Zersetzungsproducte  odei 
ihzuweisen.  Diese  indirecte  I 
Cblor,  Schwefelsäure,  salpetr 
läure  und  Ammoniak.  Die  P 
:tatte  jedoch  selten  ein  Urthei 
sn  ammoniakfrei  und  dennoch 
itersäure  sein  und  umgekehrt; 
li  aus  grofser  Tiefe  stammend 
asser  der  Städte  verdanke  g 
It  dem  Eindringen  der  Abflilsi 
lieselbe  Ursache  liege  auch 
iure-  und  immer  einem  hohen 
Von  den  apeciellen  Methoden 
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{Qng  auf  salpetrige  nnd  ß^lp^^^^Bätire^  sowie  auf  nnzersetzte 
fänlnifsfähige  stickstofFhaltige  Stoffe  Erwähnung  finden.  Zur 
Prüfung  auf  salpetrige  Säure  werden  500  cbcm  Wasser  mit 
1  cbcm  concentrirter  Stärkekleister  ^  einem  Kömchen  Jodkalium 
und  einer  Messerspitze  Zinkstaub  und  schliefslich  mit  yerdünnter 
Essigsäure  (1*04  spec.  Oew.)  bis  zur  stark  sauren  Reaction  ver- 
setzt. Bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  tritt  sofort  eine 
Bläuung  eiU;  deren  Intensität  der  Menge  der  vorhandenen  Säure 
entspricht.  Eine  andere  Säure  als  Essigsäure  darf  nicht  ange- 
wandt werden^  indem  durch  Beduction  der  Salpetersäure  zu 
salpetriger  Säure  oder  durch  Bildung  von  freiem  Chlor  eine 
Bläuung  der  Jodkaliumstärke  eintreten  könnte.  Diese  Prüfung 
mufs  immer  der  Prüfung  auf  Salpetersäure  vorangehen;  blieb 
sie  ohne  Resultat;  so  kann  dieselbe  Menge  Wasser  durch  ein* 
fachen  Znsatz  von  Schwefelsäure  auf  Salpetersäure  geprüft  wer- 
den; ist  schon  eine  Reaction  durch  Zusatz  von  Essigsäure  ein- 
getreten,  so  kann  man  an  der  verstärkten  Bläuung  nach  dem 
Zusatz  der  Schwefelsäure  das  Vorhandensein  von  Salpetersäure 
erkennen.  Die  Prüfung  auf  unv&noeste  resp.  nnzersetzte  fäutnifs- 
fähige  stickstoffhaltige  Bestandtheüe  geschieht  am  besten  durch 
Destillation  des  W^ assers  mit  Aetzkali  und  Auffangen  des  durch 
einen  Kühler  condensirten  Destillats  über  Nefsler'schem  Rea- 
gens in  einem  Gylinder;  in  welchem  die  äufsere  Luft  nur  durch 
eine  Schichte  Schwefelsäure  gelangen  kann.  Das  Auftreten  von 
Ammoniak  des  vorher  ammoniakfrei  geftmdenen  Wassers  deutet 
auf  solche  leicht  zersetzliche  organische  Substanzen  hin. 

Bischoff  (1)  hat  die  Methode  der  Wasseranalyse  von 
Frankland  und  Armstrong  (2)  einer  genauen  Prüfung  unter- 
worfen und  gefunden,  dafs  wenn  das  Wasser  in  einer  verhält- 
nifsmäfsig  kurzen  Zeit  verdampft  wird,  eine  gröfsere  Menge  von 
Stickstoff  erhalten  wird,  als  wenn  die  Verdampfung  bei  einer 
niederen  Temperatur  mehrere  Tage  in  Anspruch  nimmt.     Er 


(1)  Chem.  New«  99»  78.  —    (2)  Jahresber.  f.  1868,  889. 


erklärt  diefs  d&durch,   dafs  durch  Gähn 
Soderung   der   BÜcketofiFhaltendea   orgai 

Ferd.  Fischer  (1)  giebt  eine  Tolli 
Literatur  Über  die  BestimiDung  der  aal^ 
wat»«r.  Er  findet,  dafa  die  genaueste 
thode  die  7od  Fresenius  (2)  angegebe: 
K&mmerer  (3)  unbranchbar,  weil  zu  ' 
die  von  Trommsdorff  (4),  Price  {5)  i 
zulässig  seien,  weil  oi^anische  Stoffe  die 
ganz  Terhindem  können.  Auch  das 
hans  (7),  Gille  (8)  und  Eubel  (9)  a 
«ersetzbarer  Stoffe  ungenügend,  die  voi 
pfohlene  Brenzgallussäure,  das  von  E. 
DipheDjlamin  und  die  von  Qriefs  (12) 
■Iure  bieten  ebenfalls  keine  be sondert 
weder  ao  empfindliche  noch  zuverlässig 
trige  SKnre,  wie  die  von  Fresenius  vo 
mit  Essigs&are. 

Derselbe  (13)  findet,  dals  die  U 
Stimmung  der  Salpetersäure  ün  Wasu 
angenau  macht,  hauptsächlich  den  Ver 
liehen  Indigo's  zuzuschreiben' ist  und  sc 
durch  Fällen  oder  durch  Sublimation  i 
Herstellung  der  TiterflOssigkeit  zu  Ter 
die  ausi^hrliche  Beschreibung  des  dabei 
fahrens,  sowie  eine  vollständige  AufzäL 
diesen  Gegenstand  an. 

H.  Vohl(14)  bespricht  die  Anwendni 
lOsnng  in  nnterschwefiigs.   Natron  zan 


(1)  Ungl.  pol.  J.  »■■,  404.  —  (3)  JkfaTM] 
raiber.  f.  1878,  009.  —  (4)  Jabresber.  f.  1869,  C 
636.  —  (6)  Jkbreiber.  f.  1861,  164,  —  (7)  J*br 
pr.  Chem.  SS,  478.  —  (9)  J,  pr.  Ch«m.  lOl 
1861,  679.  —  (11)  Jahraiber.  f.  1671,  800.  —  (1 
(IS)  DiDgl.  pol.  J.  91 S,  4S8.  —  (14)  Arofa.  Pb 
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^ffe  im  Trinkwasser  n.  b.  w.  und  wendet  sich  besonders  gegen 
eine  von  Finkelnbnrg  in  einer  Sitzung  vom  1.  Dec.  1873 
der  ^rheinischen  Oesellschaft  für  Natur-  und  Heilkunde  zu 
Bonn^  gemachte  Behauptung,  dafs  mittelst  dieses  Reagens  nicht 
allein  das  Vorhandensein  excrementeller  Infectionen^  sondern 
auch  die  Qualität  derselben  zu  erkennen  sei.  Nach  Seinen  Ver- 
suchen ist,  wie  auch  schon  Fleck  (1)  fand,  die  alkalische  Silber- 
Idsung  nicht  allein  sehr  unempfindlich,  sondern  der  Verlauf  der 
Beaction  ist  auch  bei  allen  organischen  Substanzen  ganz  gleich, 
so  dafs  man  nicht  im  Stande  ist,  die  einzelnen  Substanzen  von 
einander  zu  unterscheiden  (2). 

B.  Fresenius  (3)  hat  die  in  Seiner  Anleitung  zur  quan- 
ütatiTon  Analyse,  5.  Aufl.,  S.  822  angegebene  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Schwefels  im  Roheisen  in  der  Weise  abgeändert, 
dafs  er  die  Lösung  des  Eisens  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
▼omimmt,  da  Er  beobachtet  hat,  dafs  bei  längerem  Hindurchleiten 
von  Luft  das  in  der  alkalischen  Bleilösung  suspendirte  Sohwefel- 
blei  sich  ozydirt  und  löst  —  J.  Moffat  Johnston  (4)  hat 
die  alkalische  Bleilösung  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  Salz- 
säure ersetzt,  um  den  Schwefelwasserstoff  sofort  in  Schwefelsäure 
ttberzufhhren  und  ist  dabei  zu  ganz  befriedigenden  Besultaten 
gelangt.  —  Th.  M.  Drown  (ö)  wendet  zu  demselben  Zweck 
eine  Lösung  von  übermangans.  Kali  (1  :  200)  an  und  läfst  das 
entweichende  Gas  durch  mindestens  drei  mit  der  Chamäleon- 
lösung geftallte  Flaschen  hindurchstreichen.  Die  angefhhrten 
Frobeanalvsen   sprechen  fUr  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode. 

A.  Eschka  (6)  bestimmt  den  Schwefelgehalt  der  Mineral^ 
kehlen  und  Cooks  in  der  Weise,  dafs  er  1  g  der  fein  zerriebenen 
Substanz  mit  1  g  gebrannter  Magnesia  und  0*5  g  Natriumcar- 
bonat  innig  mengt  und  bis  zum  Verbranntsein  der  Kohle  im 


(1)  Jftbresber.  f.  1871,  877.  —  (2)  Eine  Erwiderung  Ton  Finkeinbarg 
findet  ndi  Arch.  Pharm.  [8]  S,  206.  —  (3)  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  1874,  89.  — 
(4)  Ebenda«.  —  (6)  Am.  Cbemist  4,  428;  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  1874,  848; 
Cbem.  News  SU,  201.—  (6)  DIngl.  pol.  J.  919,  408;  Zeitscbr.  anal.  Cbem. 
1874»  844. 
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Tiegel  erhitzt,  hierauf  das   erka] 

Baipeters.  ÄnunoDiak  innig  vei 
iloBsenem  Tiegel  erhitzt.  Das  pi 
iD  in  Wasser  and  Salzsäure  geli 
t  Cblorbarynm  gefiillt.  Auch  die 
Natron  gemengten  Eohle  in  eine 
1  liefert  gnte  RMultate. 
F.  E.  Stock  (1)  mischt  zur  Besl 
epalverte  Eohle  mit  gleichen  Tl 
tinkapsel  von  9  cm  Durchmesser 

Ganze  mit  Wasser  zu  einem  dG 
eilchen  der  Eohle  in  vollkonmien 
}g  sich  befindet,  Die  Masse  wir 
lel  auf  einer  dicken  Eisenplatte  z 
Muffel  eur  Verbrennung  der  org 
icb  dem  Erkalten  vorsichtig  mit  < 
L  Ammonintnnitrat  Tersetst  nnd  ai 
glnth  erhitzt,  dann  in  verdUnntei 
efela&nre  in  bekannter  Weise  mi 
.Yardle7(2)  hat  die  Methode,  < 
ifelrückständen  durch  Ausziehen  i 
imen,  nicht  sehr  genau  gefundf 
en  demselben  beigemengt  sind; 
sein,  wenn,  wie  es  bei  der  Oxyds 
ieht,  der  Schwefel  in  kleinen  EUg 
1  durch  Ausziehen   mit  Schwefell 

Sägemehl  u.  s.  w.  zu  reinigen, 
r  a  r  r  i  g  o  u  (3)  hat  Über  die  Nati 
ichwefelqnellen    vorkommenden 

angestellt  und  gefunden,  dafs 
lellen   verachieden    seien    und    di 
Atisulf hjdrats  häufiger  annehmen 


lem.  Hewt  SO,   Sil.  —  (S)  Cbem.  Nw 
.  [fi]  «,  196;  Compt  nnd.  «•,  487. 
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zn  geschehen  pflegte.  Sein  Verfahren  zur  Bestimmnng  der  ver- 
Bchiedenen  Verbindnngsformen  des  Bchwefda  ist  folgendes.  Er 
bestimmt  :  1)  die  Gesammtmenge  des  als  Schwefelwasserstoff; 
SnlftLr,  Hjposulfit  und  Sulfit  enthaltenen  Schwefels  wie  üblich 
durch  Titration  mit  Jodlösung;  2)  den  als  Schwefelwasserstoff; 
Sulfhjdrat  oder  SulfÜr  enthaltenen  Schwefel  durch  Fällen  mit 
Salpeters.  Silberozyd  oder  einem  Bleisalz ;  aus  der  Differenz  der 
beiden  Bestimmungen  läfst  sich  der  als  Hjposulfit  oder  Sulfit 
enthaltene  Schwefel  berechnen ;  8)  den  freien  Schwefelwasserstoff 
und  das  alkalische  Sulfhydrat  durch  Messen  der  bei  der  Ent* 
Schwefelung  des  Wassers  mit  kohlens.  Blei  auftretenden  Kohlen- 
B&nre.  Die  Differenz  zwischen  8  und  2  giebt  dann  den  als  Mono* 
oder  Poljsulfbr  enthaltenen  Schwefel;  da  diese  beim  Behandeln 
mit  kohlens.  Blei  keine  Kohlensäure  entwickeln.  Der  freie 
Schwefelwasserstoff  und  das  Sulfhjdrat  läfst  sich  auch  durch 
alkalimetrische  Bestimmung  der  bei  der  Digestion  des  Schwefel- 
Wassers  mit  schwefeis.  Blei  entstehenden  freien  Schwefelsäure 
ermitteln. 

Schlagdenhauffen  (1)  hat  die  Methode  TonGarrigou  (2) 
zur  Bestimmung  des  Schwefdvxiaserstoffa,  der  alkaliachen  Sul- 
füre  und  Hyposulfite  in  Mineralwassern  u.  s.  w.  in  der  Weise 
modificirt;  dals  Er  zunächst  den  gesammten  Schwefel  durch  Ti- 
tration mit  Jodlösung  oder  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung ,  wodurch  entgegen  den  Angaben 
von  Fordos  nnd  G^lis  (3)  und  P^an  de  St.  Gilles  (4) 
die  Sultüre  und  Hyposulfite  vollständig  zu  Schwefelsäure  oxy- 
dirt  werden,  bestimmt,  hierauf  den  Schwefelwasserstoff  und  die 
SulfUre  allein  das  eine  Mal  durch  eine  titrirte  ammoniakalische 
Silberlösuung;  das  andere  Mal  durch  eine  titrirte  Cadmium- 
Bulfatlösung  ermittelt.  Er  glaubt  dadurch  zwei  Gleichungen  zu 
erhalten;  aus  denen  sich  die  unbekannten  Quantitäten  Schwefel- 
wasserstoff und  Sulfiir  berechnen  liefsen  (5). 


(1)  BqIL  foo.  öhim.  [2]  SS,  IS.  —  (2)  Jahretber.  f.  1S69,  861.  — 
(g)  Jahresber.  f.  1859,  746.—  (4)  Jahresbor.  f.  1868,  681.—  (6)  Ea  ut  laicht 
einaoaehan,  daft  diaae  Annahme  auf  einer  Tiaichnng  bemht,   da  die  bei  den 


970  Trennung  der  selenigen  S&tire.  —  Beet,  dee  Jods. 

A.  Hilger  und  ▼.  Gerichten  (1)  haben  beobachtet^  dafa 
selenige  Säure  bei  Gegenwart  von  Chlorammoniam  dnrch  Ma^- 
nesiasalz  und  Ammoniak  nach  längerem  Stehen  oder  beim  hef- 
tigen Schütteln  vollständig  ausgefällt  wird,  unter  Bildung  eines 
krjstallinischen  Niederschlags;  der  unter  dem  Mikroskop  mit  den 
Ejrystallen  der  phosphors.  Ammonmagnesia  die  gröfste  Aehnlich- 
keit  besitzt.  Der  Niederschlag  besteht  aus  selenigs.  Ammon- 
magnesia und  läfst  sich  dieses  Verhalten  benutzen ,  um  selenige 
Säure  von  Selensäure,  schwefliger  Säure^  Schwefelsäure,  Tellur- 
säure zu  trennen.  Auch  die  ieUurige  Bäure  wird  durch  Mag- 
nesiasalz und  Ammoniak  vollständig  ausgetäUt,  nur  mit  dem  Unter- 
schied;  dafs  der  Niederschlag  keine  krjstallinische  Beschaffenheit 
besitzt. 

ülez  (2)  nimmt  bei  der  Bestimmung  des  Jods  imKupfer- 
jodttr  das  Austreiben  desselben  mittelst  Eisenchlorid  und  Auf- 
fangen in  einer  Jodkaliumlösung  in  einem  Apparate  vor,  welcher 
während  des  Kochens  das  Hindurchsaugen  von  Lufk  gestattet, 
wodurch  die  Operation  sehr  beschleunigt  wird;  oder  Er  zersetst 


beiden  Bestimmangen  yerbraachten  Quantitäten  Silber-  und  CadminmlSenng 
in  einem  einfachen  atomistischen  Verbftitnift  su  einander  stehen,  die  beiden 
Gleichungen  mit  den  iwei  unbekannten  OrÖfsen  daher  keineswegs  unabhängig 
von  einander  sind,  sondern  sich  gegenseitig  aus  einander  berechnen  laetsn, 
Sohlagdenhau f f e n  hat  unter  der  Annahme,  dafs  die  Sulflire  und  Hypoaulfite 
als  Natriumyerbindungen  enthalten  seien,  folgende  Coöffioienten  ausgerechnet 
und  in  die  Gleichungen  eingeführt  : 

^*      X  +  -ä^^—  y  +  -älTiä —  ■  =  7'470x  +  8-266y  +  0-512  s 


2) 


8Ut  '     SNa,    ^    '      SsOtNa, 

a=  Pj  (Terbrauchte  Menge  JodlCaang) ; 

(Terbranohte  Menge  SilberlOsnog) ; 

(Terbrauohte  Menge  CadmiumlSsong). 
Von  diesen  CoSffioienten  sind  die  der  Gleichung  8)  falsch  berechnet  and 
mflssen  bei  Annahme  des  AtomgewiehtB  Cd  =  112  durch  6*  11 8  x  und  2*667  j 
ersetst  werden.  Es  ist  möglich ,  dafo  diese  flilsohe  Berechnung  Veianlaasang 
wa  dem  Irrthum  gegeben  hat  H.  —  (1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1874|  ISS.  -. 
(8)  Areh.  Pharm.  [8]  ft,  624. 
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das  Kupferjodür  mit  Zinkpulver  und  titrirt  das  gebildete  lösliche 
Zinkjodür  nach  der  Mohr 'scheu  Methode  mit  Silberlösung  und 
neutralem  Ealiumchromat. 

C.  Rammeisberg  (1)  hat  bei  der  Bestimmung  von  Jod 
neben  Chlor  durch  die  Fällung  des  ersteren  als  Eupferjodür  sehr 
beiriedigende  Resultate  erhalten. 

A.  Liversidge  (2)  schlägt  zur  Bestimmung  des  Fluors 
in  Muorverbtndungen  yor,  die  Substanz  bei  Gegenwart  von 
Kieselsäure  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zu  zersetzen;  das 
entstehende  Fluorsiliciumgas  in  Ammoniak  zu  leiten,  nach  Be- 
endigung der  Zersetzung  die  Ammoniakflüssigkeit  in  einer  Pla- 
tinschale vorsichtig  einzudampfen,  bis  die  gallertige  Kieselsäure 
ganz  gelöst  ist  und  dann  durch  Zufügen  von  Chlorkalium  und 
Alkohol  als  Kieselfluorkalium  zu  fällen  und  bestimmen. 

J.  Seegen  und  J.  Nowak  (3)  haben  aufs  Neue  die  von 
Märcker  (4),  Ritthausen  (5)  und  Kreusler(6)  gemachten 
Angaben^  dafs  die  Methode  der  Sttckstofbestimmung  nach  Will- 
Varrentrapp  auch  für  die  Albuminate  der  voluraetrischen  Me- 
thode an  Zuverlässigkeit  nicht  nachstehe^  einer  Kritik  unterzogen 
und  halten  Ihren  Ausspruch  aufrecht ,  dafs  da,  wo  es  sich  um 
die  Ermittelung  des  genauen  Stickstoffgehaltes  handele,  wie  bei 
Stoffwechselgleichungen,  der  Stickstoff  der  Eiweifskörper  als  Gas 
bestimmt  werden  müsse. 

R.  Böttger  (7)  empfiehlt  das  von  Reichardt  (8)  ange- 
gebene Verfahren  zur  Nachweisung  der  Salpetersäure  oder  Ni- 
trate im  Trinkwasser  n.  s.  w.  mittelst  Brucin. 

A.  Vogel  (9)  bemerkt  dazu,  dafs  Er  bis  jetzt  noch  keine 
Schwefelsäure  unter  den  Händen  gehabt  habe,  welche  nicht  schon 
fUr  sich  allein   eine  rosenrothe  Färbung  mit  Brucin   hervorge- 


(1)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1874,  644;  Tgl.  Mohr,  Jahreeher.  f.  1878, 
913.  —  (2)  ZeitBobr.  anel.  Chem.  1874,  64  eoe  Cheni.  News  94,  228.  -^ 
(8)  Zeitsohr.  mnmL  Chem.  1874,  460  aus  Arch.  der  Physiologie  •,  227.  — 
(4)  Jehresber.  f.  1872,  918.  —  (5)  Jshresber.  f.  1878,  915.  ~  (6)  Jahresber. 
f.  1878,  916.  —.(7)  N.  Rep.  Pharm.  9S,  120.  —  (8)  Jahresber.  f.  1871,  898. 
—  (9)  N.  Bsp.  Pharm.  SS,  264. 
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it  habe.  Er  läfst  es  dabin  gestellt  sein, 
die  alleireinste  Scbwefelsfiure  besitzt , 
tt,  die  ReactioD  so  abzuändern,  dafs  n 
irte  Schwefelsäure  gerötbeten  Brucinpn 
inf  Salpetersäure  zu  uotersuchenden  Fl 
daoQ  eine  deutliche  Zunahme  der  rol 
ig  von  der  durch  SchwefelsSure  bedinj 
einen  sicheren  Scblufs  auf  die  Qeg< 
itte. 

P.  Wagner  (1)  hat  eine  Modificatio: 
ometers  (2)  und  der  damit  ausgeführten 
geben.  Statt  des  zur  Aufnahme  der  i 
akBUesigkeit  dienendeo  Gefärees  mit  a 
e,  oder  statt  eines  GeföfBes  mit  verticaler 
linen  kleinen,  20  cbcm  fassenden,  7-5  c 
•nfs  versehenen  Glascylinder  au,  welc' 
etzungsgefafses  gestellt  und  mit  Qjpe 
in  der  Wärme  getrocknete  Gypsoberfli 
'  dünnen  Schicht  Paraffin  überzogen, 
men  Cylinder  wird  die  zn  zersetzende 
Iren  weiteren  Raum  des  Zersetzungsge: 
.  Natron  gebracht.  Dieses  Zersetzun 
<  Glashab nes  und  eines  dickwandigen 
len  zum  Messen  des  Stickstoiffs  bestim 
Röhren,  die  in  einem  weiten,  Tollstäi 
in  Cylinder  sich  befinden  und  Ton  den 
I  eingetheilt  ist,  verbunden.  Die  Ubrig< 
Enop  angegebenen  entsprechend.  D 
tteservoir  dienende  Gef&fs  enthalten  ^ 
'Anilinfarbe  schwach  gefärbt  ist.  DasI 
,  damit  es  unter  Wasser  feststehe,  mit 
beschwert,  die  man,  bevor  der  kleine 
,   auf  den  Boden  legt.     Diese  Anordnu 


1)  ZflilMlir.  aiuL  Cbem.  1874,    SS8.  - 
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geföfBes  macht  die  Operationen  des  SchüttelnS;  Eingiefsens  und 
Beinigens  aufserordentlich  bequem  und  gewährt  noch  den  wei- 
teren Vortheil;  dafs  eine  successive  Vermiachung  beider  Flüssig- 
keiten geschehen  kann,  wodurch  einer  stürmischen  Zersetzung 
des  Ammoniaks  vorgebeugt  wird.  In  Betreff  der  Menge  des 
anzuwendenden  unterbromigsauren  Natrons  (100  g  Aetznatron^ 
1250  cbcm  Wasser  und  25  cbcm  Brom)  findet  Er,  wie  schon 
Dietrich  (1),  dafs  50  cbcm  vollkommen  genügend. sind,  auch 
bestätigt  Er  die  von  Demselben  für  die  Absorption  des  Stick- 
stoffs aufgestellte  Tabelle. 

J.  Macagno  (2)  führt  eine  volumetrische  Bestimmung  der 
FhoaphoTBäure  in  der  Weise  aus,  dafs  Er  dieselbe  als  phosphor- 
moljbdäns.  Ammoniak  fällt,  die  Molybdänsäure  darin  durch  Zink 
und  Schwefelsäure  zu  Molybdänozyd  Mo^Os  reducirt  und  dieses 
wieder  nach  Entfernung  des  Zinks  mit  titrirter  Chamäleonlösung 
oxydirt. 

F.  Jean  (3)  verfahrt  bei  der  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure  bei  Oegenwart  von  Kalk,  Eisen,  Thonerde  u.  s.  w.  in  der 
Weise,  dafs  Er  das  zu  untersuchende  Phosphat  in  starker  Sal- 
petersäure löst,  die  filtrirte  Lösung  mit  etwas  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt,  den  entstandenen  Niederschlag  wieder  in 
üitronsäure  löst  und  die  Phosphorsäure  mit  essigs.  Uran  fällt  (4). 
Es  bildet  sich  ein  gelblicher  Niederschlag,  welcher  ausgewaschen, 
getrocknet  und  geglüht  20*04  Proc.  Phosphorsäure  enthält.  Die 
Gegenwart  von  Kalk,  Eisen  u.  s.  w.  soll  auf  die  Genauigkeit 
der  Bestimmung  ohne  Einflufs  sein. 

Ch.  U.  Shepard  (5)  bestimmt  die  Phoaphorsäure  in  Phos- 
jphaten  durch  Uebergiefsen  von  1*5  bis  2  g  des  feingepulverten 
Minerals  mit  W^asser  und  Salzsäure,  Abdampfen  zur  Trockne, 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
Wiederverdampfen  zur  Trockne  und  Lösen  in  verdünnter  er- 
'wärmter  Salpetersäure;  die  Salpeters.  Lösung  wird  in  zweiTheile 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  760.  —  (2)  Oau.  ohim.  itftl.  1874,  567.  — 
(8)  Compt  rend.  99,  1806.  —  (4)  Vgl.  Joalie,  Jahresber.  f.  1878,  922.  — 
(5)  Am.  Cbemist  ft,  18. 


Phospfa  oraknrebettlmnit 

und  in  der  einen  Hälfte  die  E 

Ammoniak  in  der  bekannten  Wei 
lach   dem  Auswaschen  in  verdü 

Lösung  «o  lange  mit  fSalzsSnr 
I  NiederBchlag  bei  lebhaftem  Ut 

hierauf  die  Phosphorsäure  mit  U 

iolb  (1)  macht  in  einer  Beme 
er  Idalichen  Phosphor  säure  in  i 
e  Thatsache  auünerksam ,  dafs 
fl  Wassers,  sowie  die  Zeitdauer  d 
Superphoiphat  Ton  wesentliche! 
:  anflgezogenen  löslichen  Phogpl 

die  Einwirkung  der  freien  Pho 
n  ^basisch -phosphors.  Kalk  zu 
infangs  mit  einer  hinreichende: 
n  und  die  Flüssigkeit  so   rasch 

und  Filtriren  zu  trennen.  In 
Bestimmung  der  freien  Schwefel 
id  des  Monocalciumphosphats,  z 
Behandlung  der  Masse  mit  80  g 

hat,  welche  die  freie  Schwefele 
as  Monocalciumphosphat  dageg« 
lerkt  Er,  dafs  anf  diese  Weise 
mittelt  werden  könne,  für  die  Ti 
e  von  dem  Monocaltünmphospl 
chtigt  werden  mUsse,  dafs  das 
!;  mit  Alkohol  sich  in  Dicaiciump 
«  gemäfs  der  Gleichung  : 

S  C«H«P,0,  =  C»HPO«  + 
so  dafs,  wenn  man  auf  dieBehs 
Bestimmung  der  im  Superphus 
lonocalciumphosphat  enthalteneo 


an.  ohim.  fhj*.  [$]  9,  MS. 


Photphonftnvebestimmung.  975 

» 

wolle;  diesem  Umstand  Bechnung  getragen  werden  müsse.    Be- 
zeichnet 

X  di«  Menge  der  freien, 

7  die  Menge  Phosplion&iiie  als  MonooelciQmpkospliftt, 
P  die  QeMmmtmenge  der  dnroh  Waeeer  aasziebbaren, 
Q  die  Geeammtmenge  der  dnroh  Alkohol  aossiebbaren  PboaphoriHare ,   so 
erb&lt  man  : 

und  daiaiis 

x«fi(Q  -P);  y  =  2(P-  Q)'. 

Nach  T.  R.  Ogilvie  (1)  kann  die  Bestimmung  der  Phos- 
pharifäure  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  nur  in  Verbindung 
mit  der  Molybdänsäuremethode  ausgeführt  werden^  da  ein  lieber- 
schufs  von  Magnesiasalz,  oxals.  Ammoniak^  Citronensäure,  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  su  zahlreichen  Irrthtimern  Veranlassung 
geben  kann. 

0.  Schneider  (2)  bestätigt  und  empfiehlt  die  von  Gil- 
bert (3)  angewandte  Methode  der  Aufschliefsung  zur  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  in  Dttngmitteln. 

W.  Heintz  (4)  wendet  sich  in  einer  Bemerkung  gegen  die 
in  dem  Aufsatz  „üeber  die  Methoden  der  Fhospharsäurebestim- 
mung^  von  Abesser^  Jani  und  Märcker  (5)  enthaltene 
unrichtige  Auffassung  Seiner  (6)  Mittheilung  über  das  Verhalten 
der  phosphors.  Ammoniakmagnesia. 

Sarrazin  (7)  kritisirt  die  in  der  Pharmacopoea  germanica 
bei  der  Prüfung  der  Phosphorsäure  sich  vorfindende  Angabe, 
j^mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  darf  sie  sich  in  einem  ver- 
schlossenen Oefäfse  nach  längerer  Zeit  nicht  trüben^  und  be- 
merkt, dafs  dieselbe  keine  Rücksicht  auf  die  unter  Schwefelab- 
scheidung  erfolgende  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  ge- 
nommen habe  und  dafs  besonders  in   der  concentrirten  Säure 


(1)  Instit.  1874,  86S.  —  (2)  Aroh.  Phamk  [8]  4,  58.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1878,  921.  *-  (4)  Zeitsohr.  anaL  Chem.  1874,  14.  —  (6)  Jahresber.  t  1878, 
919.  —  (6)  Jahresber.  f.  1870,  968.  —  (7)  Aroh.  Pharm.  (8]  41,  441. 
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auch  bei  Tollstäodiger  Äbweaeiiheit  tod  A 
buDg  eintrete. 

C.  Bammelsberg  (1)  empfiehlt  zur  i 
die  araeoB.  AmmoniakmsgneKia  nicht  bei  1< 
neD,  weil  dieselbe',  wie  schon  Parnell  (2 
dieser  Temperatur  etwas  Ammoniak  verlie: 
trockneten  Niederschlag,  wie  zuerst  L  e  t  o  1 
den  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln  sn  glQhei 
nichts  reducirt  wird.  Auch  die  volumetri! 
Arsens  (der  ArsenBänre  nach  Reduction  m 
□ach  dem  Uebersättigen  der  sauren  LSsu 
bonat,  Zusatz  von  Stärkekleister  und  eine 
soll  sehr  brauchbar  sein. 

H.  Hager  (3)  bespricht  die  von  der 
schriebene  Prüfung  des  ßchweftls  und  d«r 
Äreen  und  bemerkt  dazu,  dafs  das  Arsen  ni 
als  Schwefelarsen,  wie  es  die  Pbarmacopöe 
als  arsenige  Säure  enthalten  sei,  velch  letzt 
mit  Ammoniak  trotz  der  gleichzeitigen  Adwi 
nicht  in  Schwefelarsen  übergeführt  wird, 
der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Salzsäun 
bei  starkem  Arsengehalt  keine  Fällung  od 
stehen. 

MayentjoD  und  Bergeret  (4)  benn 
duDg  des  Arsens  von  Antimon,  wenn  sie  al 
düngen  im  Marsh 'sehen  Apparat  entwick« 
Setzung  des  Arsenwasserstoffs  durch  Quecki 
e  BgCI,  +  S  AbH,  =  S  HgiCI,  +  Ab, 
Wird  das  Arsen  Wasserstoff  haltende  Qas  auf 
chlorid  getränktes  Seidenpapier  geleitet,  so 
ein    citrongelber,    später    braungelber   Flec 


(1)  DiDlMfi.  oh.  Qas.  Bei.  18T4,  Mi.  ~  (S)  Jsli 
(S)  Zeltsohr.  anal  Chem.  1874,  S46  ans  Pbarm.  O 
(4)  Compt  Mnd.  TV,  IIB. 
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Stoff  dagegen  giebt  auf  ein  in  gleicher  Weise  bereitetes  Papier 
geleitet  einen  dunkelgrauen  Fleck.  Diese  Beactionen  sind  so 
ausgesprochen  charakteristisch,  dafs  sie  nicht  mit  einander  ver- 
wechselt werden  können  und  so  empfindlich;  dals  bei  einer  Flüssig- 
keit, die  nur  Vimooo  arsenige  Säure  enthielt,  der  citrongelbe 
Fleck  nach  5  Minuten  und  bei  einem  Gehalt  von  V709000  i^  1  Mi- 
nute zum  Vorschein  kam.  Sie  haben  mittelst  dieser  Methode 
Versuche  über  die  Absorptionsfähigkeit  von  Arsen  und  Anti- 
monpräparaten durch  den  tbierischen  Organismus  und  über  die 
Zeitdauer  der  vollständigen  Entfernung  dieser  Gtifte  aus  dem 
Körper  Versuche  angestellt,  auf  welche  hier  verwiesen  wer- 
den mufs. 

A.  Houzeau  (1)  hat  die  von  Ihm  (2)  angegebene  volu- 
metrische  Bestimmung  des  Arsens  und  Antimons  ausführlich  zu- 
sammengestellt. 

C.  Stewart  (3)  hebt  in  einer  ausführlichen  Abhandlung 
hervor,  dais  bei  der  Analyse  der  Tkürkohle  es  nicht  genüge, 
den  Feuchtigkeits-,  Kohlenstoff-  und  Aschengehalt  zn  bestimmen, 
sondern  dafs  namentlich  auch  die  Kenntnifs,  ob  ehie  solche  or- 
ganische Substanzen  Steinkohle  oder  ansgebrauchte  Thierkohle 
enthalte,  von  gröfstem  Werthe  sei.  Er  empfiehlt  zu  diesem 
Zwecke  theils  die  mikroskopische,  theils  die  chemische  Prüfung 
und  giebt  für  letztere  folgende  Beactionen  an.  Eine  gute  Thier- 
kohle darf  beim  Erhitzen  in  einer  trockenen  Proberöhre  keine 
Inrennbaren  Dämpfe  entwickeln;  der  wässerige  Auszug  darf  in 
der  Platinscbale  eingedampft  und  erhitzt  sich  nicht  schwärzen; 
mit  Schwefelsäure  Übergossen  oder  mit  Kalilauge  gekocht  darf 
keine  schwarze  oder  braune  Lösung  entstehen. 

O.  Vibrans  (4)  führt  die  Bestimmung  der  Kohlensäure 
mittelst  titrirter  Barytlösung  in  folgender  Weise  aus.  In  das 
Gefiifs,  worin  die  kohlensäurehaltige  Substanz  zersetzt  wird, 
pafst  luftdicht  ein  3-fach  durchbohrter  Kautschukkork ;  durch  die 


(1)   Ann.    ohim.   phys.  [6]  1,    S74.  —    (2)    Jahresber.   f.   1872,    900. 
(8)  Chem.  News  99,  199.  —  (4)  Aroh.  Pharm.  [8J  ft,  419. 
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eine  Darchbohrung  geht  eine  als  Trichter  m 
SiLnre  dienende,  unten  ausgesogene  nnd  u 
TÖhte,  weiche  oben  durch  einen  QiietBchhahD  i 
durch  die  zweit«  Oeffnung  ein  bia  attf  den  B 
retchendee  Glasrohr,  das  mit  einer  concentr 
enthaltenden  Waechflascbe  in  Verbindung  steht 
OeffnuUg  geht  die  Ableitungsröhre  ^r  das  en 
säuregas,  an  welcher  der  mit  titrirter  Bar^ldsi 
sorptioDsapparat>  am  besten  ein  Eugelappara 
Bine  Natronkalkröhre  verbindet  diesen  mit  ein 
dbr  Ausführung  der  BesHmmung  wird,  wenn 
ständig  hergerichtet  ist,  das  Carbonat  dvirch  Zus 
Säure  zersetzt  Und  mittelst  des  Aspirators  die 
lensäure  sUnmt  Luft  langsam  durch  die  titrirtC 
durchgesangt.  Man  lärst  einige  Zeit  stehen , 
nischwerdfen  des  Baryumcarbonats  herbeisufltl 
Kugelröhretl  unter  Afosdilufs  der  Lnfl,  spült 
Wasser  nach  und  tätrirt  den  unveründerten  Bs 
lösung  zurück. 

E.  Nicholnon  (1)  hat  den  von  Scheib 
Apparat  zur  volumetrischen  Bestimmung  der 
durch  vereinfacbt,  dafs  er  die  Kautschuk  blase 
Gleichgewicht  der  Wassersäulen  durch  Heben  i 
GlascyhnderS,  der  durch  einen  langen  Kautschul 
filefsröhre  verbunden  ist,  herstellt. 

G.  Krause  (2)  bfespricht  das  iö  den  ehe 
Stafs&rts  angewandte  Verfahren  der  Kaliw 
macht  auf  einige  Vorsichtsmaisregetn  ftufoierki 
der  BäSümmung  des  Kaliums  als  EalHuDipla 
Obachten  habe.  Ztinächst  säJKn  ammoniakaliscl 
meiden,  ferner  müsse  der  Zusatz  des  Platincblc 
genügender  bein,  indem  neben  dem  Chlorkalimt 
Salze    in    Platin chloriddoppelverbindungen    üb 


(1)  Chem.  Newi  »B,  2ib.  —  (3}  Arob   Phwui.  (3] 
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mttfisen;  eine  Torhergehende  Trennung  der  Kalk-  undMagnesia- 
salze  sei  dagegen  nicht  nothwendig.  Enthalten  die  Salze  eine 
gröfsere  Menge  Schwefelsäure;  so  sei  dieselbe  vorher  durch 
Chlorbaryum  fsu  entfernen.  Schliefslich  bespricht  Er  noch  die 
bei  der  Fällung ,  Auswaschen  und  Trocknen  des  Niederschlags 
zu  beobachtenden  Kunstgriffe;  sowie  ein  Verfahren  zur  Wieder- 
gewinnung des  Platins  atia  Bilekatänden  und  zur  Darstellung 
Ton  reinem  Platinchlorid. 

F.  Stolba  (1)  empfiehlt  zur  raschen  Bestimmung  der  Al- 
kalien im  Brunnen-  oder  Flufstoaeser,  ein  bedeutendes  Wasser- 
quantnm  zur  Trockne  einzudampfen;  den  Rückstand  mit  Kiesel- 
flufesäure  und  starkem  Weingeist  zu  behandeln  und  die  gebil- 
deten Kieselfluoralkalien  zu  sammeln  und  auszuwaschen.  Man 
löst  dann  auf  dem  Filter  in  siedendem  Wasser  imd  verwendet 
einen  gemessenen  Theil  zur  Titrirung  mittelst  Natronlauge;  den 
Rest  verdampft  man  zur  Bestimmung  des  Kaliums  mit  saurer 
Platinchloridlösung.  Aus  der  durch  Titrirung  ermittelten  Menge 
Eaeselflufssäure  und  der  erhaltenen  Menge  Kaliumplatinchlorid 
werden  Kali  und  Natron  berechnet 

A.  MebuB  (2)  bestimmt  in  einem  Oemenge  von  neutralem 
und  eaurem  koMens,  Alkali  die  beiden  Bestandtheile  in  folgender 
Weise.  Man  wägt  zwei  gleiche  Quantitäten  des  Gremisches  ab; 
\  und  titrirt  in  der  einen  das  Gesammtalkali.  Die  Lösung  des 
anderen  Theils  versetzt  man  mit  einer  dem  gefundenen  Titer 
entsprechenden  Menge  kohlensäurefreier  Natronlauge,  fällt  mit 
Chlorbarjum;  filtrirt  einen  aliquoten  Theil  der  Flüssigkeit  ab  und 
titrirt  darin  das  Alkali.  Das  Bicarbonat  und  der  demselben 
äquivalente  Theil  des  zugesetzten  caustischen  Natrons ;  sowie 
das  ursprüngliche  Monocarbonat  zersetzen  sich  mit  Chlorbaryum 
zu  kohlens.  Baryt  und  Chlomatrium;  nur  das  dem  Monocar- 
bonat entsprechende  caustische  Natron  ist  im  Filtrat  direct 
titrirbar. 


(1)  ZeitBohr.  anal.  Ghem.  1874,  79.  ^  (2)  Dingl  pol.  J.  91 S,  66. 
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Ed.  NichoUon  (1)  führt  Versuche 
führung  der  Schwefels.  Alkalien  in  Cklornu 
sehen  Methode  (2)  durch  Glühen  mit  C 
anTollkommen  gelingen  soll.  —  Fr.  C. 
in  Folge  deesen  durch  zahlreiche  Versnc 
ßUcksicht  auf  die  Temperatur  genomme 
dieser  widersprechenden  Angaben  zu  e 
findet,  dafa  bei  möglichst  niederer  Tempei 
dampft,  ohne  auf  das  Älkalisnlfat  zu  wirk< 
der  ßothglahhitze  nach  14  bis  16maligei 
dige  Umwandlung  in  Chlormetall  bis  aul 
zogen  wird,  und  dafs  diese  Keaction  bedeu 
ßothgluth  erfolgt,  dann  aber  wegen  der  I 
chlorids  mit  Verlust  verbunden  ist. 

F.    Maxwell-Lyte   (4)    und    W. 
Coefficienten  an,  durch  deren  Gebrauch  di< 
Analysen   von   gemengten  Kalium-   und  j 
sehr  erleichtert  wird. 

W.  Täte  (6),  R.  J.  Tinniawoo 
monde  (8)  geben  einfache  Methoden  an 
Stimmung  der  Bestandtheile  des  rohen  . 
Technik  eignen  und  machen  darauf  anfiti 
der  Methode  Terachiedene  Resultate  mit 
Probe  erbalten  werden  kOnnen. 

P.  Trucbot  (9)  bedient  sich  zur  qni 
von  Lithium  des  Spectralapparats ,  indem 
Daaer  der  Lithionlinie  vei^leicht,  welch 
der  zu  nntersuchenden  und  Normallithioni 
tem  Gehalt  hervorbringen. 


(1)  ZoitsohT.  tatX.  Chem.  1874,  04  mat  C 
(2)  Jabreaber.  f.  18&3,  TU.  —  {S}  Zaitoohr.  u 
(4)  Cham.  Nbws  »0,  UQ.  —  (6)  Chem.  Nem  M 
•0,  144  n.  !16.  —  (7)  Cbem.  Newi  »»,  164  n 
•0,  186  n.  289.  —  (9)  Comp!  r«ud.  VB,  10! 
1874,  S14. 
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R.  Godeffroy  (1)  empfiehlt  das  Antimonchlorilr  als  Re- 
agens auf  Cäsiumverbindungen,  Versetzt  man  eine  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösung  eines  Cäsiumsalzes  mit  Antimonchlorür  und  Salz- 
säure, so  entsteht  augenblicklich  ein  weifser  Niederschlag,  der 
mit  Salzsäure  gewaschen,  in  salzsäurehaltigem  Wasser  aber  voll- 
kommen gelöst  werden  kann.  Man  hat  darauf  zu  achten,  dafs  die 
Flüssigkeit  stark  sauer  ist,  da  sich  sonst  kein  Niederschlag  bildet. 
Die  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser  giebt  beim  Eindampfen 
hexagonale  Krjstalle,  welche  nach  der  Formel  SbCls.CsCl  zu- 
sammengesetzt sind. 

Fr.  Frerichs  (2)  hat  das  von  Kämmerer  (3)  zur  quali- 
tativen Erkennung  des  Barjnms  neben  Strontium  und  Calcium 
vorgeschlagene  Verfahren,  die  löslichen  Salze  dieser  Metalle 
mit  neutralem  ELaliumchromat  zu  fällen,  auch  zur  gnmniitativen 
Trennung  des  Baryums  vom  Strontium,  Calcium  und  Magne- 
sium angewandt  und  gute  Resultate  erhalten.  Das  Gemisch  der 
neutralen  Salze  wird  mit  essigs.  Natron  und  Essigsäure  ver- 
setzt und  so  viel  einer  neutralen  EaliumchromaÜösung  hinzu- 
gefügt, bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit 
gelb  erscheint.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  der  Nieder- 
schlag auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  verdünnter 
Essigsäure  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  farblos 
abläuft  und  bei  110^  getrocknet  und  gewogen.  In  der  vom  Ba- 
rjumchromat  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  das  Strontium  durch 
überschüssiges  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak  gefällt  und 
als  Strontiumcarbonat  bestimmt.  In  analoger  Weise  läfst  sich 
auch  das  Calcium  vom  Baryum  trennen. 

E.  So n Stadt  (4)  beschreibt  eine  neue  Trennungsmethode 
des  Calciums  vom  Magnesium,  welche  darauf  beruht,  dafs  das 
Calciumjodat  in  einer  concentrirten  Ealiumjodatlösung  nicht  merk- 
bar löslich  ist,  während  die  Magnesiasalze  unter  diesen  Um- 
ständen nicht  gefäUt  werden,  und  welche  namentlich  auch  noch 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1874,  170  ans  Zeitschr.  d.  österr.  Apotheker- 
rereins  19,  161.  —  (2)  Dentsoli.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  800;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1874,  815.  —  (3)  Jahresher.  f.  1878,  988.  —  (4)  Chem.  News  99,  209. 
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den  Vorzug  besitzt ,  dals  für  die  nachherij 
nesia  durch  phoaphors.  Natronammonialc  die 
haDdeDBD  Kaliurnjodats  Dicht  hinderlich  ist 
gebildete  Ämroonirnnmagnesiumphoaphiit  in 
tenden  Flüssigkeit  sogar  weniger  löslich  ist 
Ammoniak.  Er  hält  diese  Trenunogsniethi 
diger  als  die  gewöhnliche  mit  ozals.  Äoimoi 
nicht  nur  ein  kleiner  Theil  der  Magneua  i 
schlag  gefüllt  wird,  sondern  auch  dieAnwe: 
salze  eine  Tollstfindige  Fällnng  des  Kalks  ai 
bindert 

H.  Marifi-Davy  (1)  empfiehlt  znr  B 
ün  Waater,  denselbeo  mit  Überschüssiger 
oxalatlösnng  zu  füllen  und  den  Ueberscfaul 
ChamSleoDldsang  sorUckzutitriren,  ein  Verfai 
Kraut  (2)  angegeben  hat 

E.  Bilti  (3)  verwirft  die  in  der  Phart 
Methode,  zur  Prüfung  der  achmefeU,  Magnt 
gehalt  das  Bittersalz  mit  der  3  fachen  He 
and  d«r  nSthigen  Menge  Wasser  za  kochen 
das  gebildete  basische  Hagnesiumcarbonal 
Wasser  sei,  um  eine  alkalische  Reaction  seit 
Abwesenheit  von  Alkalisulfat  zu  bewirken 
gegen  zu  diesem  Zweck,  das  Bittara^  w 
dllnntem  Weingeist  zu  behandeln,  worin  die 
das  Alkalihydrat  aber  löslich  ist  Durch 
alkalischen  Reaction  in  dem  alkoholischen  F 
die  Anwesenhait  von  Alkalisulfat  constatirei 

E.  Beichardt  (4)  bestStigt  die  von 
Beobachtung,  dafg  der  in  Alannlösung  di 
Niederschli^  nach  rollständigem  Auswascht 


(I)  Campt  lend.  V9,  9TS;  ZeUsobr.  susL  Oben 
resbei.  f.  1856,  741.  —  (S)  Aroh.  Phum.  [8]  «,  46. 
ft,  I3fc  ~  (C)  Die««:  Bericht  &  SS4. 
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erd^hjclrat  besteht,  eine  Tbatsache^  die  sich  zn  einer  Bestimmung 
der  Thonerde  verwenden  Igfst. 

Th.  SohlöQi  ng  (1)  beschreibt  eine  genauere  BeatimmuDgs- 
methode  des  Thans  im  Ackerboden  ^  welche  wesentlich  auf  der 
Yersobieden  grofsen  Fähigkeit  desselben,  in  reinem  und  in  ange- 
•ftuertem  Wasser  snspendirt  zu  bleiben,  beruht- 

ß.  W.  Emerson- BCacivor  (2)  empfiehlt  als  neu  die  be- 
kannte Methode  9  um  Thonerde  neben  Eisen  m  bestimmen  den 
geglühten  und  gewogenen  Niederschlag  der  beiden  Oxyde  in 
Schwefelsäure  unter  Zu3atz  von  Zink  zu  lösen  und  das  gebildete 
Eisenoxjdulsalz  mit  Chamäleonlösuug  zu  titriren. 

In  Ähnlicher  Weise  verföhrt  Er  (3)  auch  bei  der  Bestimmung 
des  Eisens  in  Eisenerzen,  wie  Hämatit  u.  s.  w.;  welche  in  ver- 
dünnbsr  Schwefelsäure  nur  wenig  löslich  sind,  in  Berührung 
mit  metallischem  Zink  aber  leicht  als  Eisenoj^ydulsalz  gelöst 
werden. 

Ad.  Kopp  (4)  schlägt  vor,  bei  der  Beduction  eines  Eiseur 
oxydsalzes  mittelst  Zink  der  Lösung  einige  Tropfen  Zinnchlorür 
zuzusetzen,  wodurch  die  Beduction  sehr  erleichtert  wird. 

T.  T.  Morrell  (5)  benutzt  die  Abscheidung  von  Jod  durch 
Eisenchlorid  und  die  tiefgefUrbte  Lösung  des  ersteren  in  Jod* 
kalium  zu  einer  ein&chen  eolorimetrischen  Bestimmung  des  Eisens 
in  Eisenerzen. 

T  h.  C  a  r  n  e  1 1  e  y  (6)  bestimmt  das  Eisen  im  Brunnenwasser  oolo- 
rimetrisch  dadurch,  dafb  Er  ein  abgemessenes  Volumen  desselben 
niteh  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganatlösung  und  Schwefel- 
säure mit  einer  bestimmten  Menge  Ferrocyankaliumlösung  ver- 
setzt und  die  entstehende  blaue  Lösung  mit  einer  andern  ver- 
gleicht, welche  durch  Zusatz  einer  titrirten  Eisenlösung  zu  der- 
selben Menge  Ferroeyankalium  in  einem  entsprechend  grofsen 
Volumen  destillirtem  Wasser  auf  den  gleichen  Farbenton  ge- 
bracht wurde. 


(1)  Compt  rend.  99,  1276.  —  (2)  Chem.  News  MI,  199;  Bemerk,  dasa 
ebendas.  216  a.  289.  —  (8)  Chem.  News  90,  246.  ^  (4)*Moiiit  sdentif.  18] 
4,  820.  —  (5)  Am.  Cliemiak  4,  287.  —  (6)  Chem.  News  «O,  857. 


9g4  ^^^*  ^  Eisens. 

W.  Earlj  (1)  beBtimmt  das  Eisenoxydul  in  nnlöfllichen 
Silicaten  durch  Aufschlieisen  derselben  mit  Flnorwasserstoffsäare 
und  verdünnter  Schwefelsäure  und  darauffolgender  Titration  mit 
Kaliumpermanganat-  oder  -bichromatlösung.  Er  hält  diese  Me- 
thode der  Aufschlielsung  fbr  viel  richtiger  als  die  gewöhnliche 
durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Ealinatron,  da  bei  letzterer  .leichter 
eine  Oxydation  des  Eisens  eintreten  kann  und  bei  Gegenwart 
Ton  Mangan  sich  mangans.  Kali  bildet^  welches  beim  nachherigen 
Behandeln  mit  Säure  oxjdirend  auf  das  Eisenoxydulsalz  ein- 
wirken wird.  Er  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dals  die  ge- 
wöhnliche Fluorwasserstoffsäure  stets  schweflige  Säure  enthält^ 
welche  man  vorher  durch  Zusatz  von  etwas  Chamäleonlösung  ent- 
fernen mufs. 

C.  Jehn  (2)  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  die  käufliche 
Flufssäure  häufig  arsenige  Säure  enthält;  welche,  wenn  nach  dem 
Aufschliefsen  von  eisenhaltenden  Silicaten  das  Eisenoxydvl  titri- 
metrisch  bestimmt  werden  soll,  den  Gehalt  an  solchem  zu  hoch 
finden  läfst 

W.  F.  K.  Stock  und  W.  Ed.  Jack  (3)  haben  bei  der 
Analyse  eines  Thoneisensteina,  der  viel  organische  Substanz  und 
Schwefeleisen  enthielt,  gefunden,  dafs  nach  der  gewöhnlichen 
Methode,  Lösen  des  Erzes  in  Salzsäure,  Beduction  des  Eisen- 
chlorids mit  Zinnchlorür  und  Titration  mit  Kaliumbichromat,  yiel 
zu  hohe  Resultate  erhalten  werden.  Sie  erklären  die  Reproduc- 
tion  von  Eisenoxydulsalz  theils  durch  die  Annahme,  das  Schwefel- 
eisen werde  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  in  Eisenoxy- 
dulsulfat und  schweflige  Säure  übergefbhrt,  theils  dadurch,  dafs 
in  Folge  der  gebildeten  schwefligen  Säure  ein  Theil  des  Eisen- 
chlorids aufs  Neue  zu  Oxydulsalz  reducirt  werde.  —  A.  Esil* 
mann  (4)  ist  mit  dieser  Erklärung  nicht  einverstanden.  Er 
hält  es  für  wahrscheinlicher,  dafs  das  in  leicht  zersetzbarer  Form 
enthaltene  Schwefeleisen  unter  Abscheidung  von  Schwefel  direct 


(1)   Chem.  News  SO,    169.  —   (2)   Zeitschr.  «nal.  Ghem.  1874;    176.  — 
(8)  Chem.  News  SO,  221.  —  (4)  Chem.  News  SO,  248. 
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reducirend  auf  das  Eisenchlorid  einwirke  und  dafs^  wenn  nach 
dem  Behandeln  mit  yerdttnnter  Salzsäure  der  unlösliche  Rück- 
stand durch  Filtriren  entfernt  werde,  eine  Rückbildung  von  Eisen- 
oxjdul  nicht  eintreten  werde.  Zur  Bestimmung  des  Gesammt- 
eisens  bfilt  Er  die  Äufschliefsung  mit  Ealiumbisulfat  fbr  zweck- 
m&isiger,  als  das  Schmelzen  mit  kohlens.  Natronkali ;  auch  glaubt 
Er  dem  Schwefelammonium  als  Reductionsmittel  den  Vorzug  vor 
dem  Zinnchlorür  geben  zn  müssen. 

J.  Parry  (1)  hat  bei  der  Bestimmung  des  Fhosphara  im 
Eisen  durch  Ausfüllung  der  Phosphorsfture  mit  molybdäns.  Am- 
moniak gefunden,  dafs  die  Fällung  der  Phosphorsäure  nicht  allein 
verhindert  wird,  wenn  die  Lösung  nicht  genügend  ^Ipetersauer 
ist,  sondern  dals  auch  ein  zu  grofser  Ueberschufs  an  freier  Säure 
dieselbe  verzögert.  Er  {&th  daher  zuerst  das  Eisen  durch  Am- 
moniak vollständig  aus  und  setzt  dann  so  viel  Salpetersäure 
hinzu,  bis  der  Niederschlag  gerade  wieder  gelöst  ist.  Sollte  da- 
bei auf  Zusatz  von  molybdäns.  Ammoniak  der  gelbe  krystalli- 
nische  Niederschlag  nicht  eintreten,  so  wird  das  geschehen,  wenn 
durch  tropfenweises  Zusetzen  von  Salpetersäure  die  richtige 
Säuremenge  hinzugebracht  worden  ist.  Die  Anwesenheit  von 
Kalk,  Magnesia,  Thonerde,  sowie  von  Kieselsäure  beeinträditigen 
die  Genauigkeit  dieser  Bestimmung  nicht. 

J.  Parry  (2)  ftLhrt  eine  genaue  KohlenstofbssHmtnung  im 
Roheisen  in  der  Weise  aus,  dafs  Er  das  Metall  mit  Kupfervitriol- 
lösung digerirt  und  den  getrockneten,  aus  Kupfer  und  Kohlen- 
stoff bestehenden  Rückstand  mit  Kupferozyd  verbrennt,  das  ent- 
stehende Gas  aber  statt  in  den  Kaliapparat  zu  leiten  mittelst  der 
Spr  engeTschen  Luftpumpe  in  einem  graduirten  Glascylinder 
auffangt  und  unter  Berücksichtigung  der  Correctionen  für  Druck, 
Temperatur  und  Feuchtigkeit  mifst 

E.  R.  Taylor  (3)  beschreibt  einige  Verbesserungen,  welche 
Er  an   der  Egg  er  tz 'sehen  colorimetrischen  Methode  (4)  zur 
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(1)  Am.  Ghemist  4,  867.  —  (S)  Am.  Chemigt  4,  257.  —  (8)  Chem.  News 
148.  —  (4)  Jahretber.  f.  1868,  690. 


BmI  dM  Büinlami  n.  Qnphit 

iDung  das  g^rnndtnan  S^ohlenttoi 
id  welche  hauptsächlich  in  der  j 
•h  conBtruirten  Wage,  die  du  Abi 

Stahlspäfane  erleichtert,  bestehen 
h.  H.  Piesse(l)hat  die  Egger 
IM  und  Oraphüe  tm  Gitftmten  i 
r  das  gepulverte  GuJBeisen  in  t 
,  zuletzt  unter  Zusatz  tod  etwaf 
Ost  und  zur  Trockene  verdampft, 
löst  und  den  znrttckbleibenden  ( 
Inrcb  ein  gewogenes  Filter  filtrirl 
instantes  Q-ewicht  bei  lOO"  trockne 
ir  Graphit  ia  einem  gewogenen  T 
8  diesen  beiden  Grewichten   unter 

lOQo  getrocknete  Kieselsäure  6  I 

des  Kohlenstofis  ond  des  Silicium* 
!flB  Mangansund  Calciums  wird  dai 
ind  Graphitniederacblag,  nachdem 
ICali  das  Eisen  voilitändig  in  Oxyt 

mit  kohlens.  Natron  neutraliairt 
Lösung  TOD  essigs,  Natron  verse 
noch  heifs  von  dem  aosgeschi« 
ibSIfairt  und  im  Filtrat  das  Manga 
Tropfen  Brom  aosgeföllt  [n  der 
drat  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann 
Q  das  Calcium,  welches  ein  nie 
beiiens  sein  soll,  darch  Ammonia 
Ut  werden. 

H.  Allen  (2)  hält  diese  fiestimi 
1«  im  Boheiaen  fUr  umständlich  uu 

sein  dürfte  anzunehmen,  dafs  d 
lorehjdrat    immer   6    Proc.   Wat 

wenn  das  Eisen   viel  gebunden« 


K  67  u.  110.  —  (a)  Chai 
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(1)  Jahxttsber.  f.  1878»  909.  —  (8)  Chem.  News  90,  118.  -«   (•)  Chem. 
News  9B,  160.  —  (4)  Gbem.  News  9B,  86. 
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leicht  die  Gefahr  yorhaoden  Bei,  dafs  bei  dem  Graphit  und  der  j 

Kieselsäiire  Qnlö»liche  EoblenstoiTverbinduiigen  zurückbleiben; 
i^elche  als  Graphit  in  Reobnung  kommen  und  dadurch  den  Gre- 
balt  an  letzterem  erhöhen.  £r  schlägt  daher  vor,  das  Eisen  in 
Salzsäure  von  1*11  spec.  Gew.  zu  lösen^  mit  beilsem  Wasser  zu 
verdünnen;  von  dem  zurückbleibenden  Eieselsäurehjdrat  und 
Graphit  abzufiltriren  und  den  Rückstand  mit  caustischem  Kali 
zu  behandeln;  wobei  der  Graphit  zurückbleibt;  der  dann  durch  f| 

Kochen  mit  etwas  Königswasser  von  jeder  Spur  ßisen  befreit^  k 

als  solcher  gewogen  oder  durch  Verbrennen  aus  dem  Gewichts- 
verlust bestinmit  werden  kaim.  Die  alkalische  Kieselsäure  hal- 
tende Lösung  wird  wieder  der  sauren  Eisenlösung  hinzugefügt^ 
das  Ganze  zur  Trockene  verdampft  u.  s.  w.  und  aus  der  so  er- 
haltenen Kieselsäure  der  Siliciumgehalt  berechnet.  In  Betreff 
der  Bestimmung  des  ScJmrfds  nach  Piesse's  (1)  Methode  macht 
Er  darauf  aufmerksam ,  dais  der  schwefelsaure  Barjrt  erst  nach 
24-  bis  36-stündigem  Stehen  vollkommen  ausgefiUlt  wird,  sowie 
dafit  es  sich  empfehle;  die  stark  saure  Lösung  vorher  nahezu 
mit  Ammoniak  zu  neutralisireU;  was  jedoch  Fi  esse  (2)  auf  Grund 
zahlreicher  Versuche  für  nicht  so  wesentlich  hält. 

A.  Willis  (3)  bemerkt  zu  der  Piesse'schen Bestimmung 
des  Mangans,  dafs  der  Niederschlag  von  basisch-essigs.  Eisen 
leicht  etwas  Mangan  einschliefse ;  und  daher  bei  sehr  genauen 
Bestimmungen  wieder  gelöst  und  an£s  Neue  gefallt  werden  müsse; 
und  dafs  durch  Zusatz  einer  größeren  Menge  Brom  und  Ammo- 
niak die  Ausfallung  des  Mangans  beschleunigt  werde. 

J.  Parrj  (4)  hat  die  Fresenius -WilTsche  Methode  der 
Brannsteinprüfung  zur  Bestimmung  des  Mangans  im  SpiegeUisen 
angewandt.  0*6  g  Eisen  werden  in  Salpetersäure  gelöist  und 
in  einem  kleinen  bimf)(rmigen  Kolben  ssur  Trockne  verdampft 
und  schliefslich  10  Minuten  lang  zur  Bothgluth  erhitzt.  Wenn 
der  Kolben  und  sein  Inhalt  erkaltet  ist;  werden  Natriumozalat 
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und  Salssftnre  hinzugefügt  and  c 
Apparat  in  Verbindung  gesetzt, 
Mesien  der  entwickelten  Kobleni 
Princip  mit  dem  Scheibler'scl 
Apparat  (1)  übereinstimmt  und  ni 
sieh  auszeichnet.  Da  das  Mangai 
Ihm  als  MniOi  erhalten  wird,  so 
wickelter  Kohlensfinre  110  Gew.- 
ftechnnng  zu  bringen. 

T.  T.  MorrelI(2)  bestimmt  \ 
Weise  oolorimetrisch ,  dafs  Er  in  < 
niakalischen  Filtrat  dasselbe  durcl 
dem  Erkalten  etwas  festes  Jodkai 
einige  Tropfen  starker  SalEsKure 
geflirbte  Jodlösung  wird  dann  in 
mit  einer  Normaljodlösnng  verglicl 

M.  Koppmayer  (3)  batdiei 
colorimetrische  Bestimmung  des  M 
dieselbe  als  vQllig  unbrauchbar  gel 

0.  Fahlberg  (5)  berichtet  1 
tnafennalt/tischen  ßestimmung  des 
dafs  ZinkltlBung  durch  Ferrocyani 
TollelSndig  ausgefUlt  and  der  dnrc 
Ueberschnfa  der  Normallösang  leic 
angeeeigt  wird.  Die  Gegenwart  v 
ohne  EinflnTs  anf  diese  Methode, 
ist  and  ThonerdelösQug  von  Ferro 
wird.  Nor  die  Gegenwart  von  fc< 
lieh,  da  diese  beiden  Metalle  gleic 
bilden.  Gewahnlich  ist  jedoch  d 
Zinkerzen  so  gering,  dals  sie  bei  d 
werden   dürfen.     Die   zur   Titrinin 


(1)  JahrMb«r.  f.  1860,  616.  —  (9)  i 
pol.  J.  an,  ISS.—  (4)  JalirMb«r.  f.  IST 
I8T4,  879. 
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kaliumlösung  wird  gewöhnlich  so  eingestellt^  dafs  1  cbcm  O'Ol  g 
Zink  fällt  Zur  Titerstellung  verwendet  man  reines  destillirtes 
Zink,  das  man  in  Salzsäure  löst;  dann  noch  das  Fünffache  vom 
Oewicht  des  Zinks  an  Chlorammonium  zusetat,  um  möglichst 
feine  Flocken  zu  erhalten ,  die  sich  ohne  Ferrocjankalium  ein- 
zusohlielsen  schnell  zu  Boden  setzen.  Die  Titration  erfolgt  aus 
einer  in  Vto  cbcm  eingetheilten  Bürette  in  ähnlicher  Weise,  wie 
die  Phosphorsäuretitrirung  mittelst  Uranlösung,  d.  h.  man  prüft 
nach  jedem  Zusatz  yon  Ferrocjankalium,  bis  ein  Tropfen  der 
FlüBsigkeit  mit  einem  Tropfen  Uranlösung  zusammengebracht 
einen  braunen  Fleck  erzeugt  Zur  Bestimmung  des  Zinks  in 
Erzen  schliefst  man  dieselben  mit  Königswasser  auf,  fidlt  mit 
SchwefelwaBserst(^  die  dadurch  fallbaren  Metalle,  oxydirt  im 
Filtrat  das  Eisenoxydol  und  fkllt  dasselbe  durch  überschüssiges 
Ammoniak  als  Oxjdhjdrat,  wobei  fast  sftnimtliches  Zink  in  Lö- 
sung übergeht ;  sollten  sich  Spuren  von  Zink  beim  Eisen  finden, 
so  löst  man  noch  einmal  in  Salzsäure  und  fällt  wieder  mit 
Ammoniak.  Die  ammoniakalische  Lösung  neutralisirt  man  mit 
Salzsäure,  setzt  noch  weitere  10  bis  15  cbcm  freie  Säure  von 
1*12  spec.  Gew.  hinzu  und  titrirt  mit  der  Ferrocyankaliumlösung, 
unbekümmert,  ob  noch  Mangan  zugegen  ist 

O.  Follenius  (l)theilt  ausführliche  Beobachtungen  über  die 
Eigenschaften  des  Cadmiums  und  seiner  Verbindungen,  sowie  über 
die  quantitative  Bestinunung  desselben  mit  Cadmiumverbindungen 
mit  flüchtigen  Säuren  werden  am  besten  als  sokwefels,  Cadmiufß  be- 
stinunt.  Man  dampft  die  reine  Cadmiumlösung  in  einer  Flatinschale, 
zunächst  auf  dem  Wassörbade,  später  zur  Vertreibung  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  auf  dem  Sandbade  ein.  Die  trocken 
scheinende  Masse,  welche  gewöhnlich  noch  etwas  Schwefelsäure 
einschliefst,  wird  noch  so  lange  über  freiem  Feuer  erhitzt,  bis 
eben  keine  weifsen  Dämpfe  mehr  entweichen,  im  Ezaiccator  er* 
kalten  gelassen  und  gewogen.  Das  gewogene  Sulfat  wird 
nochmals   mit  einigen   Tropfen   verdünnter   Schwefelsäure    be- 


(1)  ZeÜKhr.  anal.  Chem.  1874,  272.  "  tj 
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feuchtet,  diese  wie  oben  angegeben,  wieder  Terjagt  und  aufs 
Neue  möglichst  rasch  gewogen.  Sollte  das  Cadiuiumsals  dorch 
Chlorammonium  Terunreinigt  sein,  so  mufs  dieses  durch  wieder- 
hohes Eindampfen  mit  Schwefelsäure  in  Ämmoniumsulfat  ver- 
wandelt und  schKefslich  weggeglüht  werden,  um  den  nachthei- 
ligen  Einflufs,  den  Chlorammonium  durch  Bildung  und  V^* 
flttchtigung  Ton  Chlorcadmium  auf  diese  Bestimmung  ausüben 
würde,  su  verhindern.  In  Cadmiumoxyd  lassen  sich  leicht  durch 
blo&es  Glühen  das  Cadminmnitrat  sowie  die  durch  FäUung  mit 
freiem  Alkali  und  Älkalicarbonat  entstehenden  Niederschläge  von 
Cadmiumoxjdhjdrat;' und  -carbonat  überführen  und  als  solches 
bestimmen.  Man  hat  dabei  auf  die  leichte  Beducirbarkeit  zu 
Metall  und  die  Flüchtigkeit  des  letzteren,  sowie  auf  den  Umstand 
Bücksicht  zu  nehmen,  dafs  das  Cadmiumoxyd  dui^ch  Erhitzen 
mit  Chloralkaiien  und  Alkalisulfi&ten  in  freies  Alkali  und  ent- 
sprechende Cadmiumverbindungen  verwandelt  wird,  was  bei  der 
Fällung  von  Cadmiumsulfat  oder  -chlorid  durch  Alkalien  in  Be- 
tracht kommt,  da  dem  Niederschlag  stets  variable  Mengen  von 
Alkalisalz  anhaften,  welche  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen 
sind.  Man  mufs  in  diesem  Fall  das  Cadmiumoxjdhjdrat  stark 
glühen  und  das  gebildete  Cadmiumoxyd  mit  Wasser  ausziehen, 
und  diese  Operationen  so  oft  wiederholen,  bis  kein  Aikalisalz 
mehr  in  Lösimg  geht.  Wegen  der  leichten  Beducirbarkeit  des 
Cadmiumoxyds  durch  organische  Substanzen  darf  man  auch  bei 
der  Filtration  dieser  Niederschläge  keine  Papierfilter  in  Anwen*- 
dnng  bringen,  sondern  man  mufs  sich  der  Asbestfilter  bedienen, 
welche  zugleich  das  Filtriren,  Auswaschen,  Trocknen  u.  s*  w. 
bedeutend  erleichtem,  und  auch  das  GHühen  des  Niederschlags 
in  einem  Luftstrom  vorzunehmen  gestatten,  wodurch  eine  Be- 
duction  durch  Flammengase  ausgeschlossen  wird.  Was  die 
Fällung  als  Cadmimmoxydhydrat  selbst  anbelangt,  so  hat  meu 
darauf  zu  achten,  dafs  Zuckerlösung  warm  wie  kalt^  Weinstein- 
säure  nur  in  der  Kälte  die  Ausscheidung  verhindert,  Citronen- 
säure,  Aepfel-,  Bernstein-  und  Benzoösäure  dagegen  die  Fällung 
durch  Alkalien  nicht  im  geringsten  beeinträchtigen.  Li  Wasser, 
in  den  fixen  Alkalien  und  ihren  Salzen  ist  der  Niederschlag  un- 
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löslich^  Ammoniak  und  Ammonsalze  aber  lösen  ihn  auf.  Das 
durch  kohlensaures  Alkali  gefällte  Cadmiumcarbonat  (kohlen- 
saures Ammoniak  füllt  das  Cadmium  nicht  ToUkommen  aus)  ist 
im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  vollkommen  unlöslich,  löst 
sich  dagegen  in  allen  AmmonsaheU;  am  besten  in  Chlorammonium 
auf,  fil^e  Alkalien  lösen  ihn  spurenweise,  flüchtige  organische 
Säui'en  nehmen  geringe  Mengen  des  Niederschlags  auf,  Zucker- 
lösung  verhindert  die  Fftllung  beträchtlich.  Aus  heifser  kochen^ 
der  Lösung  geftllt  hat  der  Niederschlag  eine  feinkörnige  Struc- 
tAt,  so  dafs  er  sich  zum  gröfsten  Theil  leicht  absetzt;  in  geringer 
Menge  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt,  welche  sich  auch 
bei  langem  Stehen  nicht  klttrt  und  auch  nicht  klar  filtrirt 
werden  kann.  Der  in  der  Kälte  gefUlte  Niederschlag  ist  viel 
voluminöser,  setzt  sich  aber  leicht  und  vollständig  ab,  hält  jedoch 
wie  das  Oxydhydrat  bei  Anwendung  von  Balzsaurer  oder  schwe^ 
feisaurer  Lösung  Alkalisalze  zurück,  die  durch  Waschen  nicht 
entfernt  werden  können.  Durch  Gltüien,  besonders  in  einem 
Luftstroin,  wird  er  leicht  in  Cadmittmoxyd  verwandelt  Ueber 
die  Fällung  des  Cadmiums  als  Schtffrfdoadniium  macht  Er  (1) 
folgende  Angaben :  Der  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefüllte  Niederschlag  enthält  stets  Chlorcadmium 
beigemengt,  welches  sich  weder  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
Ammoniak  entfernen,  noch  durch  Digestion  mit  Schwefelammo- 
ninm  in  Schwefelmetall  übefftthren  läftt  Es  bleibt  daher  bei 
der  Bestimmung  als  Schwefekadmium  nichts  übrig,  als  das  ge- 
wogene, chlorcadmiumhaltende  Sulfid  durch  Glühen  im  Luftstrom 
von  demselben  zu  befreien,  den  Bückstand  nochmals  imSchwe* 
M^asserstoffstrom  zu  glühen,  um  gebildetes  Cadmiumsulfat  zu 
reduciren,  wieder  ztt  wägen  ttnd  aus  dem  Gewichtsverlust  das 
dem  Ghlorcitdmium  entsprechende  Schwefblcadmium  zu  berech- 
nen. Einfacher  wird  die  Sache  bei  der  Fällung  einer  schwefel- 
sauren O^dmiumlösung  dunih  Schwefelwasserstoff;  wenn  auch 
hier  dem  Niederschlag  nicht  zu  entfernendes  Sulfat  beigemengt 


(1)  Zeitschr.  sd«1.  Cham.  1874,  411. 
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ist,  80  kann  dasselbe  leicht  durch  Glühen  im  Schwefelwasser- 
stoffstrom in  Sulfid  übergeführt  werden.  Das  Filtriren,  Aus- 
waschen y  Trocknen  und  Glühen  geschieht  auch  hier  wieder  in 
den  für  diese  Bestimmungen  allein  anwendbaren  Asbestfiltem. 
Da  in  Folge  der  Schwerldslicbkeit  des  Schwefelcadmiums  in 
Schwefelsäure  eine  yerhältnifsmäfsig  grolse  Menge  (20  bis  30  Proa) 
zugegen  sein  kann,  so  gelingt  dadurch  die  Trennung  des  Gad- 
miums  von  den  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  filllbaren  Metallen, 
z.  B.  von  Zink  sehr  leicht.  In  Salzsäure  ist  das  Schwefelcad- 
mium  beträchtlich  löslicher.  14  Proc.  kalte  und  5  Proc  warme 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,12  bilden  die  Grenze  für  die  voll- 
ständige AusfiÜlung  des  Schwefelcadmiums.  Das  Cadmium  wird 
ferner  aus  seinen  Lösungen  durch  Schwefelalkalien  vollständig, 
durch  unterschwefligs.  Natron  nur  aus  neutraler  Lösung  und 
mit  viel  Schwefel  vermengt  ausgefallt 

W.  Hampe  (1)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhandlung 
^Beiträge  zur  Metallurgie  des  Kupfers^  die  darin  enthaltenen 
fremden  Beimengungen,  sowie  ihre  Verbindungsform  festEusteiien 
gesucht.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  im  Raffinadkupfer 
enthaltenen  fremden  Metalle  sind  wegen  der  in  Angriff  ssu  neh- 
menden grofsen  Probequantitäten  die  gewöhnlichen  Fällungs- 
mittel des  Kupfers  nicht  zu  gebrauchen,  dagegen  gewährt  die 
elektrolytische  Fällung  des  Kupfers  vollständige  Hülfe,  da  man 
auf  diese  Weise  der  Kupferbestimmung  nicht  nur  die  Schärfe 
von  Atomgewichtsbestimmungen  zu  geben  vermag,  sondern  auch 
die  fremden  Metalle  sich  ohne  allen  Verlust  in  der  elektrolysirten 
Flüssigkeit  ansammeln.  Die  Anwendung  von  Knpferfeilspähnen 
zur  Analyse  ist  unzweckmäfsig,  einmal  weil  dieselben  stets  von 
der  Feile  abgebrochene  Eisentfa eilchen  enthalten,  und  dann  weil 
ihnen  inuner  einige  Hundertel  Procent  fettiger  Stoffe  anhaften, 
die  nur  umständlich  zu  entfernen  sind.  In  jed^  Besiehung 
besser  ist  es,  das  Kupfer  in  blanken  abgemeiselten  Stücken  ab- 


(1)  Zeit8ohr.  anal.  Chem.  1874,  176   aus  Zeitechr.  f.  Berg-,    Hflttan-   und 
Ballnenwesen  S9,  206. 
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zuw&gen^  von  welchen  zu  jeder  Probe  etwa  25  g  zn  verwenden 
sind.  Man  löst  dieselben  in  einem  Gemische  von  etwa  200  cbcm 
Wasser  und  175  bis  180  g  Salpetersäure  von  1*2  spec.  Oew.^  bis 
keine  Spur  eines  metallischen  Rückstandes  mehr  sichtbar  ist, 
versetzt  die  Lösung;  gleichgliltig ;  ob  dieselbe  wie  bei  manchen 
Kupfern  einen  Niederschlag  suspendirt  enthält,  mit  25  cbcm  che- 
misch reiner  Schwefelsäure,  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ab  und  erhitzt  noch  im  Luftbade  so  lange,  bis  der  kleine  Ueber* 
Behufs  von  freier  Schwefelsäure  sich  vollständig  verflüchtigt  hat. 
Ist  das  geschehen  und  die  Schale  völlig  erkaltet,  so  setzt  man 
etwa  20  cbcm  Salpetersäure  von  1*2  spec.  Gew.  hinzu,  läfst  all- 
mählich ca.  850  g  Wasser  einfliefsen,  bi»  aller  Kupfervitriol  sich 
gelöst  hat,  und  ftlllt  hierauf  das  Silber  durch  eine  genau  zur 
Fällung  erforderliche,  vorher  ermittelte  Menge  Salzsäure.  Der 
aus  Chlorsilber,  Bleisulfat,  Antimonsäure  resp.  antimonsauren 
Salzen  bestehende  Niederschlag  wird  durch  ein  möglichst  kleines 
Filter  abfiltrirt  und  die  Kupferlösung  nebst  dem  Waschwasser 
der  Elektrolyse  unterworfen,  bis  das  Kupfer  ausgefällt  ist,  was 
man  daran  erkennt,  dafs  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist, 
und  sich  auf  der  neu  eingetauchten  Fläche  der  Platinelektrode 
nur  noch  ein  Hauch  von  metallischem  Kupfer  ansetzt.  Ohne 
den  Strom  zu  unterbrechen  wird  jetzt  die  Flüssigkeit  mittelst 
eines  Hebers  abgezogen  und  aus  bereit  stehenden  Spritzflaschen 
in  dem  Maise,  als  Flüssigkeit  ausfliefst,  Wasser  nachgegossen, 
bis  die  Gasentwicklung  am  positiven  Pol  aufhört,  ein  Zeichen, 
dafs  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Man  unterbricht 
jetzt  den  Strom,  spritzt  den  als  negative  Elektrode  dienenden 
Platinconus  mit  dem  daran  haftenden  Kupfer  nochmals  mit 
Wasser,  dann  über  einem  andern  Gefäfs  mit  Alkohol  ab  und 
trocknet  das  Kupfer  sogleich  durch  Hineinhalten  in  die  heifse 
Luft  einer  erhitzten  Platin-  oder  Silberschale,  und  wägt  dasselbe. 
In  ähnlicher  Weise  wird  die  den  positiven  Pol  bildende  Platin- 
spirale, an  welcher  sich  stets  ein  Anflug  von  Bleisuperoxjd  be- 
&idet,  abgespült  und  die  etwa  4  Liter  betragende  Flüssigkeits* 
menge  in  einem  Kolben  stark  eingekocht  und  zuletzt  in  einer 
Porcellanschale  auf  einem   Luftbad  fast  bis  zur  Trockne   ver- 

Jahnaber.  f.  Oh«m.  a.  a.  w.fBr  1874.  63 
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dampft.  Den  Rückstand  erwärmt  man  mi 
verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  von  der  ans 
stammenden  geringen  Menge  Kieselsäure  ab 
Filtrat  mehrmals  mit  Schwefelwasserstoff,  m 
Fällung  des  Arsens  zu  bewerkstelligen.  B« 
derscblag  Bltrirt,  wird  das  ant' der  Flatinspi 
Bleisuperoxyd,  nachdem  man  es  in  Salzsiu 
Schwefelsäure  abgedampft  hat,  soweit  verai 
Schwefelblei  mit  auf  dasselbe  Filter  gebracht 
Filtrat  dient  zur  Bestimmong  des  Eisens,  Ni 
zwischen  hat  man  auch  das  aus  Oblorsilber,  l 
Salzen  etc.  bestehende  Gemenge  nach  Zen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  geac 
eine  Tollstäodige  Aufsohliefsung  der  antimonsi 
Man  läfst  die  Schmelze  vollständig  in  Was« 
die  heifse  L&sung  durch  jenes  Filter,  weit 
wasserstofftUIungen  aus  den  Übrigen  Filtrat« 
zunächst  mit  verdünnter  Schwefelkaliomldsnnf 
felwasserstoffhaltigem  Wasser  aus  und  bekom 
alles  Arsen  Antimon ,  Zinn  als  Sulfosalze ,  ' 
Silber,  Wismath  und  Kupfer  als  Schwefelm« 
bleibt,  deren  Trennung  und  Bestimmung  nach  b 
auagefllhrt  wird.  Was  die  Bestimmung  dei 
Nickels  n.  s,  w.  anbetrifft,  so  wird  das  Filtrat  < 
etoffiiiederschlags  mit  Salpetersftore  oxydirt, 
Ammoniak  und  aus  der  ammoniakalischen  ] 
nnd  Nickel  electrolytisch  ausgefällt.  Schliefi 
darauf  Bücksicht  zu  nehmen ,  dafs  alles  Wis: 
der  Behandlung  des  Kupfers  mit  SaJpetersäu 
durch  den  galvanischen  Strom  gleichzeitig  m 
fallt  wird,  was  eine  besondere  PrUtung  des 
geschiedenen  Kupfers  nöthig  macht  Mao  lös 
das  wismuthhaltige  Kupfer  in  einer  hinreich 
petersfture  auf,  versetzt  mit  grofsem  Uebers 
trirter  Salzsäure  nnd  kocht,  bis  alle  Salpefa 
und  der  Kolbeninhalt  aus  CblormetiJleD  beste 


f^ 
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auf  im  Wasserbade;  giefst  eine  grofse  Menge  kochenden  Waaaers 
hinsu,  wodurch  alles  Wismuth  gemengt  mit  etwas  basischem 
Kupfersalz  ausgefällt  wird^  und  bewerkstelligt  die  Trennung  der 
beiden  Metalle  durch  kohlensaures  Ammoniak.  Die  Untersuchung; 
ob  die  im  Kupfer  enthaltenen  fremden  Beimengpmgen  ganz  oder 
zum  Theil  als  regulinische  Metalle  oder  in  Form  von  Oxyden 
oder  Salzen  darin  enthalten  sind;  erfordert  zwei  Versuchsreihen^ 
nämlich  die  quantitative  Analyse  der  BückständCi  welche  1)  bei 
der  Behandlung  des  Kupfers  mit  Salpetersäure^  2)  beim  Behan- 
deln desselben  mit  neutralem  Silbernitrat  hinterbleiben.  Im 
ersteren  Rückstande  finden  sich  die  als  antimonsaure  Salze  im 
Kupfer  enthaltenen  Metalle ,  besonders  antimonsaures  Wismuth- 
oxjd;  Bleioxyd;  Nickeloxydul;  Kupferoxydul  u.  s.  w.  In  dem  mit 
Silbernitrat  behandelten  Kupfer  bleiben  im  Rückstand  Arsen; 
Blei  und  Eisen  neben  Kobalt  und  Nickel;  wenn  diese  Metalle 
als  Oxyde  oder  Salze  im  Kupfer  enthalten  waren.  Zur  Bestim- 
mung des  OeaamnUsauerstofs  bedient  man  sich  am  Besten  der  Re- 
duction  mittelst  Wasserstoff  und  Ermittlung  des  Gewichtsverlustes 
oder  des  gebildeten  Wassers.  Zur  Bestimmung  des  als  Kupfer- 
oxydul vorhandenen  Sauerstoffs  behandelt  man  das  Kupfer  mit 
neutralem  Silbemitrat;  wodurch  ein  Gemenge  von  Silber  und 
basischem  Kupferoxydsalz  gef&Ut  wird;  aus  dessen  Kupfergehalt 
sich  das  Kupferoxydul  berechnen  läfst. 

P.  Lagrange  (1)  benutzt  die  Zersetzung  einer  alkalischen 
Kupferlösung  durch  Traubenzucker  zu  einer  volume^riachen  Be- 
stimmung des  Kupfers.  Er  fällt  die  saure  Kupferlösung  zuerst 
durch  überschüssiges  Alkali;  wäscht  gut  auS;  löst  den  Nieder- 
schlag in  weinsaurem  Natron  und  überschüssiger  Natronlauge 
imd  titrirt  mit  einer  Glucoselösung  von  bestimmtem  Gehalt 
Dieselbe  bereitet  er  sich  durch  Auflösen  einer  bestimmten  Menge 
mit  Alkohol  ausgewaschenen  Rohrzuckers  in  wenig  Wasser, 
Invertiiren  desselben  durch  Kochen  mit  einigen  Tropfen  Schwe- 


(1)  Ann.  dum.  phys.  [6]  S»  478;  Compt  r«nd.  99,  770;  Monit  aoientit 
(8]  4,  820. 
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feltifture  and  Entfernen  der  letzteren  durch  Dif 
kohlensaurem  Baryt  Bei  eiseoreichen  Hineroli 
gen  hat  man  zuerst  das  Eisen  xa  trennen ,  wi 
Ammoniak  geschieht  Ein  Gehalt  an  Silber 
bei  dieser  Bestimmung,  da  dasselbe  beim  Li 
oxjds  in  der  alkalischen  Natrium tartratlQsnn) 
ungelöst  bleibt. 

G.  Jannettas  (1)  hat  die  von  Ihm  frühi 
Thatsache,  dafs  Bl»glanz  mit  saurem  schwefe 
sammen  gebracht  SchTefelwasseratoff  entwickel' 
anderen  natürlichen  Bulfiden,  stark  bei  Alabandii 
bei  Zinkblende  ZnS,  Greenockit  CdS  und  je  n 
auch  bei  Millerit  NiS  beobachtet  Bei  den 
konnte  Er  dagegen  eine  Schwefelwasserstoffe 
wahrnehmen.  Er  gründet  darauf  eine  Untersc 
natürlich  vorkommender  Sulfide. 

C.  ilammelsberg  (3)  wendet  zur  An 
SiAwefdhlei  oder  solches  enthaltender  Erze  Chk 
an,  welche  selbst  kupferreiche  Erze  beim  Ki 
auflöst  Wenn  man  die  heifse  Auflösung  in  ver 
säure  fliefsen  I&fst,  Termeidet  man  die  Abscheidt 

F.  Uazwell  Lyte  (4)  fuhrt  die  Bestin 
in  der  Weise  ans,  dafs  Er  das  Bleisulfat  odei 
moniumacetat  löst,  die  Lösung  so  neutral  w: 
und  mit  einer  titrirteo  Ealiumchromatlöaung  u 
von  SUbemrtrat  als  Indicator  f^llt. 

T.  L.  PhipsoD  (ö)  findet,  dafs  das  Thatl 
teter  in  der  Natur  sei,  als  gewöhnlich  angenon 
es  aber  bei  dem  gewöhnlichen  Grang  der  Analj 
BBUg  entgehe ,  weil  es  in  seine  Oxydverbind 
werde.  Zur  Bestimmung  desselben  müsse  es  b 
düng  enthalten   sein.     Er   ver&hrt  daher  in   f< 


(1)  Conpt  rend.  «t,  86!;  Am.  Cbemirt  «,  4M. 
18TS,  940.  —  (S)  Dsntach.  oh.  O««.  Ber.  1674,  644.  —  ( 
t9S.  —  (6)  CompL  nnd.  *B,  MS. 
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Die  Lösung  des  auf  Thallium  zu  prüfenden  Minerals  in  Königs* 
Wasser  wird  angemessen  verdünnt  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt^ das  Filtrat  zur  Vertreibung  des  Schwefelwasserstoffs 
so  viel  als  möglich  gegen  Luft  geschützt^  zum  Rochen  erhitzt^ 
mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Natron  versetzt 
und  rasch  fihrirt.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  Mit  dann  Schwe- 
felammonium das  Thallium  vollständig  als  Thalliumsulftir  aus. 

L.  Goppelsröder  (1)  bestimmt  das  Zinnsalz titrimetrisch^ 
indem  Er  eine  abgewogene  und  überschüssige  Menge  Kalium- 
bichromat  in  Wasser  und  Salzsäure  löst,  hierauf  das  zu  unter- 
suchende Zinnsalz  hinzusetzt  und  sobald  sich  dieses  gelöst  hat 
mit  überschüssiger  Salzsäure  erhitzt  Das  entwickelte  Chlor, 
welches  der  durch  das  Zinnchlorür  nicht  reducirten  Menge  Bi- 
chromat  entspricht ,  wird  in  Jodkalium  geleitet  und  das  abge- 
schiedene Jod  mit  unterschwefligs.  Natron  titrirt.  Man  kann  auch 
einfacher  das  Zinnsalz  unter  Zusatz  einer  bekannten  Menge  von 
Bichromat  und  Salzsäure  lösen  und  nach  der  Beduction  dessel- 
ben einen  Ueberschufs  von  Jodkalium  hinzusetzen  und  das  ab- 
geschiedene Jod  mit  Natriumhyposulfit  titriren. 

E.  H.  Bogardus  (2)  hat  bei  der  Prüfung  eines  Phosphor- 
Bäure  haltenden  Eisenerzes  auf  Tüansäure  folgende  erwähnens- 
werthe  Eigenschaften  derselben  aufgefunden  :  1)  die  Gegenwart 
der  Phosphorsäure  scheint  die  Fällbarkeit  der  Titansäure  beim 
Kochen  der  sauren  Lösung  zu  verhindern ;  2)  die  Titansäure 
ftrbt  Curcumapapier  ähnlich  wie  Borsäure  braun  oder  orange; 
3)  die  Titansäure  wird  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  und 
Eisefi  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  gefällt. 

E.  Apjohn  (3)  hat  die  Gegenwart  von  Vanadin  in  Me- 
teoriten auf  folgende  Weise  nachgewiesen  :  12  g  des  feingepul- 
verten Minerals  werden  mit  Salpetersäure  digerirt  und  das  Ganze 
ssur  Trockne  eingedampft;  der  Bückstand  hierauf  mit  dem  vier- 
fachen Gewicht  Natriumcarbonat  zusammengeschmolzen^  zu  der 


(1)  Dingl.  pol.  J.  914,  148.  —  (3)  Sül.  Am.  J.  [8]  9,  884.  —  (8)  Ghem. 
Boo.  J.  [2]  IS,  104. 
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Schmelze  nach  dem  Erkalten  ein  wenig  Salpeter  hinzugesetst 
und  vorsichtig  bis  snr  Dankelrotbgluth  erhitzt.  Die  geschmol- 
zene Masse  wird  dann  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  wässerige 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon  gekocht,  von  der  ausgeschie- 
denen Kieselsäure  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  yersetzt,  das  Filtrat 
etwas  eingedampft,  zur  Entfernung  von  Metallen  der  Bleigruppe 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  mit  concentrirtem  Ammo- 
niak versetzt,  in  welches  bis  zur  Sättigung  Schwefelwasserstoff 
eingeleitet  wird.  Die  bei  Gegenwart  von  Vanadin  schön  kirsch« 
roth  werdende  Lösung  wird  nur  weiteren  Prüfung  auf  dasselbe 
mit  Salzsäure  zersetzt,  der  aus  Schwefel  und  Schwefelvanadin 
bestehende  Niederschlag  mit  ein  wenig  Salpeter  zusammenge- 
schmolzen und  das  Kaliumvanadinat  mit  Wasserstoffhjperozyd 
oder  mittelst  des  Löthrobrs  näher  untersucht. 

J.  Volhard  (1)  hat  eine  neue  Methode  zur  malsanalytisehen 
Bestimmung  des  Süb&rs  angegeben^  welche  auf  dem  Verhalten 
der  löslichen  Bhodanverbindungen  zu  Silber**  und  Eisenoxjd- 
lösungen  beruht  Die  löslichen  Bhodanüre  erzeugen  in  sauren 
Silberlösungen  einen  weifsen  käsigen  Niederschlag  von  Rhodan- 
silber,  der  eben  so  unlöslich  wie  Chlorsilber  ist  Denselben  Nieder- 
schlag giebt  mit  Silberlösung  auch  die  blutrothe  Lösung  von 
Eisenrhodanid*,  indem  die  Farbe  derselben  augenblicklich  ver- 
schwindet, Tropft  man  daher  eine  Lösung  von  Ammonium-  oder  Ea- 
liumrhodanür  zu  einer  sauren  Silberlösung,  der  man  etwas  Schwe- 
fels. Eisenoxyd  zugesetzt  hat,  so  erzeugt  zwar  jeder  Tropfen  der 
Bhodansalzlösung  eine  blutrothe  Wolke,  die  aber  beim  Umrühren 
eben  so  rasch  wieder  verschwindet  Erst  wenn  alles  Silber  als 
Rhodansilber  gefüllt  ist,  wird  die  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit 
bleibend.  Bei  der  aufserordentlich  intensiven  Farbe  des  Eisen- 
salzes läfst  sich  schon  die  geringste  Spur  von  überschüssigem 
Rhodansalz  durch  eine  bleibende  Röthung  der  Flüssigkeit  er^ 
kennen.    Wcifs  man,  wie  viel  Rhodansalzlösung  zur  Ausfällung 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [S]  0,  217;   Dingl.  pol.  J.  9I#,  B9S;   N.  Bep.  Pbann. 
,  203;  ZeitBohr.  anal  Chem.  1874,  171. 
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einer  bestimmten  Menge  Silber  nSthig  ist;  so  liLAt  sich  damit 
der  Silbergehalt  jeder  andern  sauren  Silberlösung  ma/sanalytisch 
bestimmen.  Zur  Darstellung  der  Titrirflüssigkeit  wendet  Er 
Bhodanammonium  an  und  stellt  die  Lösung  empirisch  auf  eine 
Silberlösung;  welche  im  1  10  g  reines  Silber  enthält ^  da  die 
hygroscopischen  Eigenschaften  des  Rhodanammoniums  ein  di- 
rectes  Abwägen  dieses  Salzes  nicht  gestatten.  Um  mit  dieser 
Lösung  den  Silbergehalt  einer  Leginmg  zu  bestimmen,  löst  man 
1  g  der  Legirung  in  Salpetersäure  auf ,  erhitzt  auf  dem  Sand- 
bade bis  keine  Spur  Yon  salpetriger  Säure  mehr  entweicht,  set^st 
etwa  5  cbcm  schwefeis.  Eisenoxydlösung  (im  1  etwa  50  g  Eiien- 
oxyd  enthaltend)  zu,  verdünnt  mit  etwa  200  cbcm  Wasser  und 
läfst  unter  fortwährendem  Umrühren  und  Umschütteln  aus  einer 
Bürette  die  Bhodansalzlösung  so  lange  zufliefsen,  bis  die  röth- 
liche  Farbe  deutlich  und  bleibend  eingetreten  ist.  Der  Kupfbr- 
gehalt  der  Legirung  ist  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  ohne  Ein- 
flnfs  auf  das  Resultat  dieser  Bestimmungsmethode.  Bei  einem 
Silbergehalt  von  nur  20  Proc.  und  darunter  wird  dagegen  die 
Grenze  der  Reaction  undeutlich,  sei  es,  dafs  die  blaue  Farbe  der 
Eupferlösung  die  rothe  Farbe  verdeckt,  oder  dafs  das  Eupfer- 
salz  auf  die  Rhodanverbindung  einwirkt.  Um  daher  bei  sehr 
silberarmen  Legirungen  das  Silber  zu  titriren,  mufs  man  ent- 
weder eine  bestimmte  Menge  reines  Silber  zusetzen,  oder  das 
Silber  mit  überschüssiger  Rhodansalzlösung  ausfällen  und  den 
Niederschlag,  der  sich  leicht  zusammenballt  und  rasch  zu  Boden 
setzt  und  daher  mittelst  einer  einfachen  Saugfiltrirvorriohtung 
von  der  überstehenden  kupferhaltenden  Flüssigkeit  fast  voll» 
ständig  getrennt  werden  kann,  in  concentrlrter  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  lösen  und  nochmals  mit 
Rhodanlösung  titriren.  Es  bleibt  noch  zu  entscheiden,  ob  die 
Rhodansalzlösung  bei  längerer  Aufbewahrung  ihren  Titer  be- 
ständig erhält;  auch  ist  noch  der  Einfiulk  anderer  Metalle  auf 
die  Resultate  dieser  Titrirmethode  zu  untersuchen;  ferner  wäre 
es  wünsch enswerth,  ein  luftbeständiges  Rhodansalz,  das  sich 
leicht  abwägen  läfst,  zur  Herstellung  des  Titers  verwendßp  zu 
können.     Umgekehrt  können  mit  einer   Silberlösung  von  be- 
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kanntem  Gebalt  Bhodanverbindungen  mafsanalytiach  bestimmt 
werden  (1).  —  ZurTitrirung  silberarmer  Legirungen  giebtVol- 
bard  nocb  ein  anderes  Verfabren  an,  welcbes  sieb  auf  die  Zer- 
setzung der  Ferrocyanmetalle,  selbst  wenn  sie  ganz  unlöslich  sind» 
durcb  Silberlösung  gründet.  So  wird  Ferroejankupfer  durch 
Silberlösung  augenblicklich  entfärbt;  in  der  Lösung  einer  Silber- 
Kupferlegirung  entsteht  daher  die  rothbraune  Kupferverbindung 
erst,  wenn  alles  Silber  als  Ferrocjansilber  niedergeschlagen  ist 
Wegen  der  farblosen  und  transparenten  Eigenschaft  des  Ferro- 
cjansilbers  ist  dasselbe  keine  gute  Folie  fUr  die  Farbe  der 
Eupferverbindung.  Dagegen  scheint  man  gute  Besultate  zu  er- 
halten, wenn  man  eine  abgemessene,  zur  Fällung  des  Silbers 
nicht  ausreichende  Menge  von  Blutlaugensalzlösnng  hinzusetzt 
und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  von  bekanntem  Gehalt  ans- 
titrirt.  Sobald  das  noch  in  Lösung  befindliche  Silber  in  Chlor- 
silber übergegangen  ist,  erzeugt  der  nächste  Tropfen  Salzsäure 
aus  dem  Ferrocyansilber  Ferrocjanwasserstoff ,  es  bildet  sich 
Ferroejankupfer,  das  jetzt  auf  dem  weifsen  Chlorsilber  in  mini- 
maler Menge  erkannt  werden  kann. 

G.  Sire  (2)  bespricht  die  Vorsichtsmafsregeln,  welche  man 
beim  Nehmen  der  Probe  zur  Bestimmung  des  Silbergehalts  sil- 
berner Gegenstände  zu  beobachten  hat  und  macht  namentlich 
darauf  aufmerksam,  dafs  man  die  durch  das  Weifssieden  und 
andere  Manipulationen  silberreichere  Schichte  der  Oberfläche  vor- 
her zu  entfernen  habe,  wenn  man  den  richtigen  Silbergehalt  der 
Legirung  erhalten  wolle.  Wie  aus  Seinen  Versuchen  hervor- 
geht, treten  Differenzen  von  3  bis  4  Proc.  ein,  je  nachdem  man 
das  von  der  Oberfläche  oder  das  nach  Entfernung  der  oberen 
Schichte  abgeschabte  Silber  zur  Untersuchung  verwendet 

H.  Böfsler  (3)  weist  nach,  dafs  bei  den  in  bekannter  Weise 
vorgenommenen  Goldproben  keineswegs,  wie  angenommen  wird, 
der  Goldverlust  auf  der  Kapelle  und  der  Silberrückhalt  im  Gold- 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874,  242 ;  Deatsch.  oh.  Ges.  Ber.  1874»  95.  — 
(2)  Ann.  ohim.  phjs.  [5]  9,  151.  —  (8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874,  66  ans 
Dingl.  poL  J.  MM,  185. 
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rOllchen  beim  Auskochen  mit  Salpetersäm^e  unter  allen  Verhält- 
nissen  gich  ausgleichen,  sondern  dafs  der  gefundene  Ooldgehalt 
je  nach  der  Behandlung  beim  Äbtreiben  und  Auskochen  mit 
Salpetersäure,  sowie  der  Verschiedenheit  der  Legirungsverbält- 
nisse  dem  wirklichen  Gehalt  nur  mehr  oder  weniger  sich  nähern 
kann. 

Siebter  und  Httbner  (1)  haben  die  zur  Bestimmung  von 
Oold'  und  Silbererzen  in  Amerika  ttbiiche  Tiegelprobe  mit  der 
Ansiedeprobe  verglichen  und  die  erstere  nicht  genauer  gefunden, 
als  die  letztere. 


Brkennuns  und  Bertimmnng  organischer  Substanion. 

S.W.Johnson  (2)  empfiehlt  ein  Oemenge  von  Thon  mü 
saurem  chroms.  Kali  als  Ersatz  fbr  Eupferoxyd  oder  Bleichro- 
mat  bei  organischen  Elementaranalysen.  Reiner  Kaolin  wird 
zuerst  eine  halbe  Stunde  lang  im  Eohlenfeuer  stark  geglüht, 
dann  mit  etwa  8  Proc.  Ealiumbichromat  durch  Verdampfen  einer 
Lösung  des  Salzes  innig  gemengt  und  aufe  Nene  in  einem  be- 
deckten  Tiegel  eine  halbe  Stunde  lang  geglüht,  um  allen  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zu  entfernen.  Der  so  präparirte  Thon 
wird  dann  mit  umkrystallisirtem,  geschmolzenem  und  gepulvertem 
Kaliumbichromat  innig  gemengt.  Nach  Seinen  Versuchen  soll 
man  mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Thon  und  2  Thln.  Kalium- 
bichromat die  günstigste  Wirkung  erzielen ;  nur  bei  sehr  schwer 
verbrennbaren  Körpern  wie  Graphit  u.  s.  w.  thut  man  gut,  ein 
Oemenge  von  50  bis  55  Proc.  Bichromat  anzuwenden.  Diese 
Mischung  ist  etwas  hjgroscopischer  als  geschmolzenes  und  ge- 
pulvertes Bleichromat,  die  Anziehung  von  Feuchtigkeit  ist  je- 
doch nicht  so  rasch,  um  die  Resultate  wesentlich  zu  beeinträch- 
tigen. 


(1)   Zeittobr.   anal.  Chem.  1874,  842   «os  Berg-   a.  Hfittanm.  Zeitg. 
68  und  Chem.  Centr.  [8]  ft,  160.  —  (2)  SüL  Am.  J.  [8]  9,  466. 


H.  Cretier  (1)  beschreibt  eine  nene  Metbede  der 
mtaranaly««  durch  BednotioD,  welche  Ennftchit  edt  direeten 
tetimmung  des  Bauergtofft  Id  organiBchen  YerbindnngeD  dienen 
II.  Dieselbe  beruht  dar&nf,  dafB  wenn  die  Dämpfe  organisch«- 
ibstftnzen  oder  deren  Zersetzungsprodacte  Über  gltthendes  puWer- 
rmiges  Magnesium  geleitet  werden,  dasselbe  allen  Sauerstoff 
tzieht  nnd  ein  Gasgenienge  erzeugt,  welches  nur  noch  aus 
osserstoff  und  Eohlenwasserstoff  besteht  nnd  in  welchem  mit- 
ist der  Methoden  der  Gasanalyse  der  Gehalt  an  WasserstoA 
d  Kohlenstoff  festgestellt  werden  kann.  Man  erhält  so  den 
eeammtwasserstoffgehalt  der  organischen  Substanz.  Wägt  man 
ch  die  bei  der  Zersetzung  zurückgebliebene  Kohle  und  addirt 
zu  den  im  Gasgemenge  enthaltenen  Kohlenstoff,  so  bat  man 
ch  eine  Bestimmung  des  gesammten  Kohlenstoffs,  den  Saaer- 
>ff  erhält  man  durch  die  Bestimmung  des  noch  unveränderten 
ignesiums.  Zur  praktischen  Äusftlhrung  dieser  Methode  wendet 
&n  schwer  schmelzbare  RSbren  von  7  bis  9mm  Durchmesser  nnd 
bis  23  cm  Länge,  welche  an  einem  £nde  Eugeschmolzen  und 
i  sehr  ÖQohtigeD  oder  flüssigen  Körpern  mehr  oder  wenig« 
tortenfSnnig  umgebogen  sind.  Da  das  Magnesium  bei  der  GHüh- 
tze  das  Glas  angreift,  so  hat  man  es  auf  einer  passenden  üntw- 
l^,  die  man  am  besten  aus  stählernen  Uhrfedern  herstellt,  in 
9  Röhre  einzuführen.  Mau  bestimmt  zunächst  das  Gewicht 
)  der  sorgfältig  gereinigten  nnd  getrockneten  liöhre  sammt 
lirfedem  nnd  Kork,  mit  welchem  die  Röhre  verschlossen  wird, 
ingt  dann  mittelst  einer  Pipette  oder  Trichterrdhre  die  Sab- 
mss  (etwa  0-6  g)  auf  den  Boden  der  Röhre  nnd  wägt  wieder. 
ie  Differenz  (b)  ist  das  Gewicht  der  Substanz;  nnn  schottet 
va  eine  genügende  Menge  gepulverten  trockenen  Magnesionts 
twa  0*8  g)  auf  das  Uhrfederschiffcheu,  bringt  es  sammt  dem 
agnesium  in  die  Röhre  und  wägt  wieder,  wodurch  man  das 
ewicht  (c)  des  Magoesiums  erf^rt.  Da  dasselbe  nie  ganz  che- 
isch  rein  ist,  so  bat  man  vorher  seinen  wahren  Gehalt  za  be- 


ll) ZeitMbr.  SBftL  Chem.  1874,  1. 
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stimmen^  was  am  BchnellBten  durch  Auflösen  einer  abgewogenen 
Quantität  in  einem  GasentwicklungsgeflLfs  in  verdünnter  Schwefel* 
sfture  und  Messen  des  entwickelten  Wasserstofi«  geschieht.  Die 
Bohre  wird  jetzt  in  den  Verbrennungsofen  gebracht  und  mit 
einem  durchbohrten  Kork  verschlossen;  der  eine  Glasröhre  trägt, 
welche  mittelst  eines  Kautsohnkschlauchs  mit  einem  aum  Auf- 
sammeln des  Gases  dienenden,  mit  Quecksilber  gefüllten  Aspi- 
rator  in  Verbindung  steht.  Man  prüft  zunächst  den  Apparat, 
ob  er  schliefst,  was  man  leicht  durch  Neigen  der  aufwärts  ge* 
bogenen  Ausflufsröhre  des  Aspirators  sieht,  und  erhitzt,  wenn 
diefs  der  Fall,  das  Magnesium  zum  Glühen,  dann  sehreitet  man 
mit  dem  Erhitzen  nach  dem  Ende  zu,  wo  sich  die  Substanz  be* 
findet,  ganz  behutsam  fort,  so  dafs  sich  jenseits  der  Stelle,  wo 
das  Magnesium  liegt,  weder  Kohle  noch  flüssige  Körper  ab- 
scheiden. Nach  beendigter  Operation  läfst  man  die  Röhre  er- 
kalten, entfernt  die  Reductionsröhre  und  untersucht  das  in  dem 
Sammelge&fs  enthaltene  Gas  eudiometrisch  auf  seinen  Gehalt 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Die  üeductionsröhre  wird  mit 
dem  zuvor  gewogenen  Kork  verschlossen,  gereinigt  und  wieder 
gewogen  (d).  Der  Inhalt  derselben  wird  hierauf  in  eine  Gas- 
entwicklungsflasche  gebracht,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
gössen und  aus  dem  entwickelten  Wasserstoffvolumen  der  un- 
oxjdirt  gebliebene  Theil  (e)  des  Magnesiums  und  damit  der  im 
organischen  Körper  enthalten  gewesene  Sauerstoff  (g)  ermittelt. 
fiat  man  unter  den  aufgefangenen  Gasen  noch  Kohlenoxyd  be- 
obachtet, so  ist  der  diesem  entsprechende  Antheil  Sauerstoff 
noch  hinzuzuzählen.  Die  Menge  des  in  der  Reductionsröhre 
zurückgebliebenen  Kohlenstoffs  (h)  ergiebt  sich,  wenn  man  von 
dem  Gewicht  der  Bohre  nach  beendigter  Operation  (d)  das  Ge- 
wicht der  Röhre  sammt  Uhrfeder  (a),  des  Magnesiums  (c)  und 
des  gefundenen  Sauerstoffs  (g)  abzieht  : 

h  =  d  -  (a  +  o  +  g). 

Addirt  man  dazu  den  im  Gasgemenge  enthaltenen  Kohlenstoff, 
so  hat  man  den  Kohlenstoffgehalt  der  organischen  Substanz. 
Die  Resultate    der   mitgetbeilten   Probeanaljsen   sind   übrigens 
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noch  nicht  der  Art,  dafs  sie  einen  Vergleich  mit  der  gewöhn- 
lichen Methode  der  Elementaranalyse  auszuhalten  vermögen. 

Ed.  Schaer  (1)  bat  Seine  {rttheren  (2)  Untersuchungen 
über  die  Ton  Schönbein  (3)  aufgefundene  und  von  Preyer, 
Vogel  und  Änderen  (4)  zur  Prüfung  Bjxt  Blausäure  tmdCycm- 
Verbindungen  angewandte  Guajakkupferreaction  noch  weiter  aus- 
gedehnt und  gefunden,  dafs  nicht  blofs  die  Cyanverbindungen 
und  damit  zusammenhängende  Körper  die  Ghiajackupferlösuug 
zu  bläuen  vermögen,  sondern  dafs  auch  die  löslichen  Chlor-, 
Brom-  und  Jodverbindungen,  sowie  das  Ammoniak,  wenn  auch 
erst  in  mäfsiger  Verdünnung,  eine  ähnliche  Beaction  damit  her- 
vorbringen, so  dafs  diese  auf  Cjanverbindungen,  wie  auf  Kupfer- 
oxydsalze  gleich  sehr  empfindliche  Beaction  unter  gewissen  Vor- 
sichtsmafsregeln  vorzunehmen  ist.  Namentlich  hat  man,  wenn 
es  sich  um  den  tozicologischen  Nachweis  von  Blausäure  handelt, 
die  Prüfung  auf  Blausäure  mit  einer  sehr  verdünnten  Beactions- 
flüssigkeit  und  mit  einem  Destillate  vorzunehmen,  bei  welchem 
jedes  Uebersteigen  von  Versuchsflüssigkeit  sorgfilltig  vermieden 
wurde,  femer  vor  der  Destillation  die  Flüssigkeit  hinreichend 
zu  übersäuem,  umjeder  Verunreinigung  durch  Ammoniak  vorzu- 
beugen. —  Auch  C.  V.  Schroff  jun.  (5)  macht  darauf  auf- 
merksam, dafs  die  Prüfung  auf  Blausäure  im  Blut  u.  s.  w. 
mittelst  Guajakkupferlösung  mit  einiger  Beserve  aufzunehmen 
sei  und  nur  unter  Einhaltung  bestimmter  Cautelen  sichere  Be- 
sultate  gebe. 

G.  C.  Witt  st  ein  (6)  berichtet  über  die  Bestimmung  des 
Gyankaliums  in  Säberbädem.  Sein  Verfahren  beruht  darauf,  das 
Cjankalium  in  essigs.  Kali  zu  verwandeln,  das  letztere  aus  der 
eingetrockneten  Masse  durch  absoluten  Weingeist  zu  eztrahiren, 
durch  Salzsäure  in  Chlorkalium  überzuführen  und  dieses  auf 
Cyankalium  zu  berechnen.     Da  es  hauptsächlich  von  Interesse 


(1)  Zeiiiohr.  anal.  Cbem.  1874,  7.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  1082.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  866.  —  (4)  Jabreaber.  f.  1869,  928.  —  (6)  N.  Bep. 
Pbami.  9S,  111.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  919,  187;  Rosa.  Zeitaohr.  Fbarm. 
1874,  257. 
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ist,  in  einem  Silberbad  den  Oehalt  an  freiem  Cjan^alinm;  nicht 
aber  an  schon  vorhandenem  Cyansilberkalium  zu  kennen^  da 
ferner  stets  kohlens.  Kali  and  cyans.  Kali  dem  käuflichen  Cjan- 
kalium  beigemcDgl  sind^  welche  gleichfalls  in  essigs.  Kali  ver- 
wandelt werden;  so  hat  man  noch  folgende  Correctionen  auszu- 
führen. 1)  Das  mit  Cjansilber  verbundene  Cyankalinm  ergiebt 
sich  leicht  aus  einer  Bestimmung  des  enthaltenen  Silbers ;  2)  das 
kohlens.  Kali  kann  durch  Fällen  mit  Chlorcalcium  ermittelt  wer- 
den; 3)  das  cjans.  Kali  berechnet  sich  endlich  aus  dem  nach 
Abzug  von  1)  und  2)  noch  übrig  bleibenden  Cjankalium 
nach  der  Formel  :  7  KCN  +  3CN0K,  welches  nach  Witt- 
stein  die  Zusammensetzung  des  geschmolzenen  Cjankaliums 
sein  soll. 

E.  Rennard  (1)  hat  mittelst  der  von  Hofmann  (2)  an- 
gegebenen Chlorqformreaction  die  Gegenwart  desselben  noch 
nach  Verlauf  von  7  Tagen  in  den  inneren  Organen  eines  Cada- 
vers nachweisen  können.  Er  glaubt  ^  dafs  der  in  solchem  Falle 
vorgeschriebene  Zusatz  von  Aetzkali  zu  detn  uuf  Chloroform  zu 
prüfenden  Blute  u.  s.  w.  besser  unterlassen  werde  ^  da  bei  der 
äufserst  feinen  Vertheilnng  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  das- 
selbe nicht  unbedeutend  sein  könne.  Er  zieht  es  vor^  das  Unter- 
Buchungsobject  mit  einigen  Tropfen  Phosphorsäure  anzusäuern. 
Er  empfiehlt  femer  als  sehr  zweckmäfsig^  bei  der  gerichtlichen 
Analyse  vorkommende  Destillationen  in  einem  Paraffinbad  vor- 
zunehmen. 

C.  Frederking  (3)  empfiehlt  zur  AvMniung  dos  Alkohols 
im  Aeiher  und  Essigäiher  das  Olycerin.  Man  bringt  in  einen 
genau  eingetheilten  Cjlinder  gleiche  Volume  Aether  und  che- 
misch reines  CHjcerin,  schüttelt  tüchtig  durch  und  läfst  die 
Flüssigkeiten  sich  völlig  trennen.  Aus  der  Volumenznnahme 
des  Gljcerins  schliefiit  man  auf  die  Menge  des  vorhandenen  Al- 
kohols. 


(1)  BuM.  Zeitschr.  Pharm.  1874,  886.  —  (S)  Jahrether.  f.  1870,  481.  — 
(8)  Zeitochr.  anal.  Chem.  1874,  103;  Tgl.  Böttger,  JahMfber.  f.  1878, 
972. 
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Nach  C.  Betelli  (1)  läfst  sich  ein  Oebalt  an  Amylalkohol 
vn  Weingeiat  leicht  nachweisen,  wenn  man  6  cbcm  des  yerdäch- 
tigen  Alkohols  mit  dem  6-  bis  7-fachen  Volumen  Wasser  yer- 
dünnt  und  mit  15  bis  20  Tropfen  Chloroform  schüttelt  Beim 
Verdampfen  des  gesammelten  Chloroforms  bleibt  der  Amylalko- 
hol im  Bückstand  und  kann  durch  seinen  Geruch,  durch  die 
Färbung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  andere  Beactionen 
leicht  erkannt  werden. 

B.  Godeffroj  (2)  giebt  sur  Prüfung  des  Qlycerins  auf 
seine  Beinheit  folgendes  einfache  Verfahren  an.  Wird  reines 
Olycerin  in  einer  offenen  Platin-  oder  Porcellanschale  erhitz^  so 
fängt  es  bei  löO^  (?)  an  zu  sieden  und  kann  in  diesem  Augen- 
blicke angezündet  werden ,  wobei  es  mit  wenig  leuchtender 
Flamme  weiter  brennt;  ohne  den  geringsten  Geruch  zu  ver- 
breiten oder  einen  Bückstand  zu  hinterlassen.  Ist  das  Glycerm 
wasserhaltend;  so  fiingt  es  unterhalb  150^  zu  sieden  an  und 
kann  dann  in  diesem  Moment  nicht  entzündet  werden.  Sind 
demselben  Metallsalze  beigemengt  ^  so  bleiben  dieselben  als 
Bückstand  zurück.  Dasselbe  ist  der  Fall;  wenn  nichtflüchtige 
organische  Verbindungen  beigemengt  sind.  Auch  mittelst  eines 
Baumwolldochts  kann  selbst  das  käufliche  Gljcerin  von  1*25  spec 
Gew.  angezündet  und  ohne  Geruch  verbrannt  werden. 

P.  Champion  und  H.  Pellet  (3)  prüfen  das  käufliche  Oly- 
cerin  auf  s^e  Beinheit  dadurch,  da&  sie  die  Lösung  desselben 
mit  Bleiessig  versetzen^  wobei  kein  Niederschlag  entstehen  darf. 
Die  Farblosigkeit  des  Gljcerins  ist  kein  ausschliefsliches  Merk- 
mal seiner  Beinheit,  es  mufs  sich  gegen  Lackmus  und  Curcuma 
völlig  neutral  verhalten,  beim  Erwärmen  mit  alkalischer  Kupfer- 
lösung kein  Kupferozydul  abscheiden  (Gegenwart  von  Glykose); 
mit  oxals.  Ammoniak  keine  Trübung  erzeugen  (Gegenwart  von 
Öls.  Kalk).  Die  quantitative  Bestimmung  (4)  wird  in  ähnlicher 
Weise  ausgeführt    Der  durch  fremde  organische  Stoffe  hervor- 


(1)  Gau.  ohim.  iUL  1874,  566.  —    (3)  Phwm.  J.  Trmns.  [8]  S,  441.  — 
(8)  Dingl.  pol.  J.  911 ,  899.  —  (4)  Jahrefber.  f.  1878,  964. 
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gebrachte  Bleiessigpiiederschlag  wird  auf  einem  tarirten  Filter 
getrocknet,  gewogen  und  nach  dem  Glühen  mit  Salpetersäure 
behandelt  und  mit  Schwefelsäure  gefällt  Das  aus  dem  Blei- 
sulfat berechnete  Bleioxyd^  abgezogen  von  dem  Gewicht  des  ge- 
trockneten Niederschlags,  giebt  die  Menge  der  organischen  Sub- 
stan^s.  Der  Wassergehalt  des  Glycerins  ward  von  Ihnen  mittelst 
des  B e au m^ 'sehen  Aräometers  bestimmt,  wofUr  Sie  eine  aus- 
führliche Tabelle  angeben. 

Ph.  Hefs  (1)  theilt  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setzung des  NüroglyceriiM  mit,  welche  ergeben,  dafs  die  Spreng- 
öle des  Handels  gewöhnlich  weniger  Stickstoff  enthalten,  als  rei- 
nem Trinitrin  entspricht,  so  dafs  in  den  käuflichen  Producten 
auch  die  Gegenwart  von  Mononitrjn  oder  Dinitrin  angenommen 
werden  muis.  Zur  Analyse  hat  Er  zunächst  die  Dumas 'sehe 
Stickstoff bestimmung  etwas  modificirt,  indem  Er  0'13  bis  0'15g 
des  über  Chlorcaicium  im  Vacunm  getrockneten  Nitroglycerins 
in  einem  trockenen  Kölbchen  mit  so  viel  Kupferoxyd  mengte, 
dafs  dadurch  in  der  Verbrennungsröhre  eine  Satzlftnge  von  30  cm 
erlangt  wurde,  das  Kölbchen  noch  mehrmals  mit  pulverigem 
Kupferoxyd,  zuletzt  mit  wenig  körnigem  Kupferoxyd  nachspülte 
und  eine  20  cm  lange  Schicht  körnigen  Kupferoxyds  vorlegte. 
Die  übrige  Anordnung  der  Röhrenfüllung  blieb  die  gebräuchliche. 
Während  dem  Darüberleiten  der  Kohlensäure  blieb  die  Substanz 
durch  Blechschirme  geschützt  auch  wurde  das  Fortschreiten  der 
Verbrennung  so  viel  als  möglich  gemäfsigt,  so  dafs  das  fein 
vertheilte  Sprengöl  nur  durch  die  Einwirkung  der  strahlenden 
Wärme  successive  zur  Verbrennung  gelangte.  —  Eine  einfachere 
uJ9d  ebenfalls  sehr  genaue  Methode  besteht  in  dar  Behandlung 
des  Sprengöls  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Es  findet  hier  quan- 
titative Umsetzung  in  Glycerin  und  Kaliumnitrat  statt,  in  weldi 
letzterem  die  Salpetersäure  entweder  nach  der  Methode  von 
Siewert  (2)  (UeberftLhrung  in  Ammoniak   durch  Kochen  mit 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1874,  257.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  672. 
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Zinkfeilspähnen),  oder  von  Schulze  (1)  modificxrt  durch  Tie- 
mann  (2)  (Messen  des  gebildeten  Stickoxyds)  ermittelt  werden 
kann.  Beide  Methoden  geben  mit  der  Dumas 'sehen  Methode 
übereinstimmende  Resultate. 

F.  Sestini  (3)  bediente  sich  bei  einer  Untersuchung  über 
Acetylderivate  des  Santonins  und  der  Santonsäure  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  Acetylgruppe  CsH^O  derselben  Methode^ 
wie  sie  Schiff  (4)  bei  solchen  Acetjiderivaten  angewendet  hat, 
welche ;  wie  Amjgdalinsäure ,  Phloretinsäure;  bei  der  Spaltung 
Producte  geben  ^  die  fbr  sich  allein  Alkali  zur  Sättigung  bean- 
spruchen. 

G.  Witz  (5)  benutzt  die  Eigenschaft  des  Methjlanilinvio- 
lettS;  durch  Essigsäure  nicht  yerändert,  durch  Mineralsäuren  aber 
in  Blaugrün  umgewandelt  zu  werden,  zu  einer  volumetriachm 
Bestimmung  der  Essigsäure  und  ihrer  Bähe  bei  Gegenwart  von 
Mineralsäuren.  Um  die  Menge  der  Essigsäure  in  einem  mit 
Mineralsäuren  yerflLlschten  Essig  zu  bestimmen^  hat  man  nur 
nöthig,  1)  die  Menge  der  Gesammtsäure  mittelst  Normalnatron- 
lauge nnd  Lackmus,  2)  die  Menge  der  Mineralsäure  mittelst  der- 
selben acidimetrischen  Flüssigkeit  und  Methylanilinviolett  zu 
ermitteln.  Die  Differenz  beider  Bestimmungen  ergiebt  dann  die 
Menge  der  Essigsäure.  Eben  so  einfach  ist  auch  die  Bestimmung 
von  essigs.  Salzen.  Man  hat  nur  zu  der  eine  abgewogene  Menge 
Substanz  enthaltenden  und  mit  Methylanilinriolett  versetzten 
Acetatlösung  so  lange  eine  Normalsäure,  am  besten  Salpetersäure, 
hinzuzusetzen,  bis  die  Farbenänderung  des  Violetts  beginnt,  was 
eintritt,  wenn  das  Acetat  zersetzt  und  die  Mineralsäure  spuren- 
weise im  Ueberschufs  yorhanden  ist.  Da  die  Gegenwart  yon 
löslichen  Bleisalzen  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  beeinträch- 
tigt,  so  ist  es  gut,  dieselben  vorher  mit  neutralem  schwefeis. 
Natron  zu  zi3rsetzen. 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  881.  —  (S)  Jahresber.  f.  1878,  906.  ^  (8)  Gab. 
ehim.  ital.  1874,  454.  —  (4)  Jahresber.  f.  1869,  767  n.  ff.  ^  (6)  Dingl.  poL 
J.  9141.  812.       . 
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H.  Seward  (1)  fällt  zur  Bestimmung  der  Essigsäure  im 
Bleizucker  eine  abgewogene  gelöste  Quantität  desselben  mit 
überschüssiger  titrirter  Natriumcarbonatlösung^  wäscht  den  Nie- 
derschlag gut  aus^  fügt  das  getrennt  gesammelte  Waschwasser 
nach  dem  Eindampfen  zu  dem  Hauptfiltrat  und  titrirt  mit  Nor- 
maloxalsäure zurück.  Die  so  gefundene  Differenz  entspricht 
der  durch  die  Essigsäure  neutralisirten  Sodalösung. 

B.  Fresenius  (2)  wendet  eine  geeignete  Oombination  der 
Gewichts-  und  der  Mafsanalyse  zu  einer  einfachen  Bestimmungs- 
methode von  Bleizuokerarten  an.  Er  löst  eine  abgewogene 
Menge  des  zu  untersuchenden  Bleizuckers  in  einem  Mefskolben 
auf;  fallt  mit  einem  kleinen  üeberschufs  titrirter  Schwefelsäure 
alles  Bleioxjd  aus.  Füllt  man  hierauf  den  Mefskolben  bis  zur  Marke^ 
fügt  noch  so  viel  Wasser  hinzu  als  dem  Volum  des  gefällten 
Bleisulfats  entspricht  (welches  man^  da  die  Bleioxydgehalte  der 
Bleizucker  nur  in  gewissen  Grenzen  schwanken,  leicht  be- 
rechnen kann),  so  hat  man  die  gesammte  Essigsäure  und  den 
kleinen  Schwefelsäureüberschufs  in  einem  genau  bekannten 
Flüssigkeitsvolumen.  Bestimmt  man  nun  in  einem  abgemessenen 
Flüssigkeitsvolumen  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarjum,  so 
läfst  sich  daraus ,  da  die  Gesammtmenge  der  Schwefelsäure  be- 
kannt war,  die  Menge  des  Bleioxjds  leicht  berechnen.  Bestimmt 
man  femer  in  einem  anderen  abgemessenen  Theil  der  Flüssig- 
keit die  Menge  titrirter  Natronlauge,  welche  zur  Sättigung  noth- 
wendig  ist  und  zieht  man  davon  die  gefundene  Schwefelsäure 
ab,  so  hat  man  die  der  Essigsäure  entsprechende  Natronlauge, 
woraus  sich  jene  leicht  berechnen  läfst. 

Auf  einem  ähnlichen  Princip  beruht  auch  die  von  Dem- 
selben (3)  zur  Bestimmung  des  hohessigs.  Kalks  angegebene 
Methode.  Man  wägt  5  g  des  zu  untersuchenden  essigs.  Kalks 
ab,  bringt  sie  in  einen  Viertelliterkolben,  löst  in  etwa  150  cbcm 
Wasser  und   fügt  ohne  zu  filtriren  70  cbcm  Normaloxalsäure- 


(1)   Chem.  New«   90,    66.  —    (2)   Zeitsohr.  «iiftl.    Gbem.    1874,   80.  — 
(8)  ZeitBchr.  aaal.  Chem.  1874,  158. 

Jahresber.  f.  Obem.  a.  s.  w.  fQr  1874.  g4 
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lösnog  en,  fUIlt  bis  zur  Marke,  setzt 
was  dem  Volamen  des  gebtldeten  Calciaa 
schüttelt  tüchtig  durch,  ]iUst  dbsitzen 
trockenes  Filter  etwa  200  cbcm  ab. 
lOO  cbom  des  Filtrats  die  Gesammteäut 
sSure  und  Biittersäure)  und  UberschUsg 
mittelst  titrirter  NatronUage,  in  weitere] 
durch  Fällen  mit  reinem  essigs.  Kalk 
süure.  Zieht  man  die  letztere  von  de 
läfst  sich  aus  der  Differenz  die  in  5  g 
weseoe  unreine  Essigsäure  berechnen. 

Strohl  (1)  gründet  auf  die  Eigen 
in  verdünnter  Eeaigaäore  unlöslich,  in  & 
zu  sein,  ein  Verfahren  zum  Nachweis 
Eaaig.  Er  rersetat  zu  diesem  Zweck 
mit  äquivalenten  Mengen  Ammoniak  i 
verdünnter  Lösung,  dafs  in  einem  reine 
deutlich  sichtbare  Trübung  entsteht.  Du 
hat  Er  dum  ermittelt,  wie  viel  von  l 
dazu  gehört,  um  den  entstandenen 
Werden  zu  50  cbcm  Essig  0'5  cbcm  di 
Liter  15  Aequivalent  enthalten  sollen 
schwindet  der  Niederschlag  vollständig 
Liter  mehr  als  2-85  g  Salzsäure  oder  4' 
1*70  g  Schwefelsäure  enthält. 

Fr.  Mohr  (2)  benutzt  zur  Erkenni 
im  Essig,  in  der  Weinsäure,  bei  Verpft 
Reactionen.  Eine  sehr  verdünnte,  reine 
essigs.  Eisen  wird  durch  Bhodankalinm 
bringt  man  aber  eine  Spur  einer  Mine 
Salesäore,  Salpetersäure)  hinzu,  so  tritt 
rothe  Färb«  des  Eisenrhodanids  eiu.    P 


(1)  Jonnial  da  Pharm,  et  Cbim.  [4]  SO,  1' 
369;  Zaltuhr.  anal.  Chsni.  1BT4,  4S9.  —  (9) 
Ksitsoht.  anal.  Ch«m.  1874,  SSI. 
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iache  SSoren  zeigen  dieee  Reaction  nicht  Die  rothe  Farbe 
tum  darcli  euigs.  Natron  oder  durcli  OxalsSnre  wieder  Eum 
Verschwinden  gebracht  werden.  Fast  noch  empfindlicher  ist 
ine  Mischung  von  Jodkaliamstärke  mit  esaigs.  Eisen,  welclie 
of  Zusatz  einer  Spar  Mineralsäore  unter  Bildung  von  Jod- 
tärke  gebl&at  wird.  Zum  Nachweis  der  freien  Schwefelsfiore 
Uflt  sich  aach  noch  die  Schwärzung  von  Kohrzucker  oder 
i^ltrirpapier,  welche  beim  Trocknen  auf  dem  Waaserbad  ein- 
ritt,  oder  die  Thataache,  daCi  die  Schwefels.  Salze  in  Alkohol 
inlöBÜch  sind,  verwenden. 

O. Meister  (1)  löstteiSst/snunt^rracAun,^  SObis  lOOgans 
erschiedenen  Stellen  der  Seifentafel  in  1  1  Wasser  aaf  und 
llhrt  die  einzelnen  Bestimmungen  mit  je  50  bis  100  cbcm  dieser 
leifenlösnng  ans.  Die  Bestimmung  des  Trockengehaltes  wird 
turch  Trocknen  in  einem  tarirten  Kölbchen  bei  130  bis  140o 
oit  gleichzeitigem  Durchsaugen  von  hei&er  Luft  voi^nommeD. 
>ie  Fettsfinre  wird  mit  SalzsKare  abgeschieden,  mit  Schwefelkohlen- 
toff  ausgeschüttelt  und  im  Wasserstoffstrom  völlig  getrocknet 
Im*  Titration  des  Alkalis  verwendet  Er  als  Indicator  das  Eosin 
Tetrabromfloorescin).  Zar  raschen  Vergleichung  verschiedener 
iäfensorten  benutzt  Er  eine  Titrirmethode,  welche  auf  einer 
Jmkehrung  der  C 1  a  r  k'schen  H&rtebestimmung  (3)  beruht^ 
ndem  Er  mit  einer  verdünnten  Baiyumnitratlösong,  welche  auf 
line  Normalseife  eingestellt  ist,  eine  beliebige  Seifenlösang  Imb 
mm  Verschwinden  des  Schaumes  titrirt  Statt  BaiTumnitrat 
rerwendet  man  noch  besser  ^e  Zehntelnormal-Blünitratlösung, 
ia  sich  mit  Jodkaliumpapier  sehr  genau  der  Punkt  bestimmen 
äbt,  wo  alle  Seife  als  nnlösliches  Bleipfiaster  ausgeschieden  ist 

J.  J.  Coleman  (3)  bespricht  in  mehreren  aosfUhrlichen 
^bbandlangen  die  Methoden,  welche  zur  Entdeckung  von  Ver- 
Uschungen  der  fetten  Oele  angewendet  werden  kSnnen.  Er 
^  den  F&rbungen,  welche  durch  conc.  Schwefelsäure,   Aetz- 


(1)  Dantaoh.  ab.  0«a.  B«r.   1874,    1741  (ConMp.}.  —   (%)  Jahntbw.   f. 
1660,  e08.  —  (S)  Cbem.  Nowi  M,  UO,  149,  15S,  170. 
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natron,  Salpetersäure  u.  b.  w.  hervorgebracht  werden  nnd  welche 
besonders  von  Calvert(l)  Heidenreich,  Penot  und  Mar- 
chand (2)  genauer  stndirt  wurden,  wenig  Werth  bei^  hält 
dagegen  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts,  die  Ermittelung 
der  relativen  Consistenz  in  einem  etwas  von  Ihm  modificirten 
Schübler'schen  Apparate,  des  Temperaturgrades,  welcher  beim 
Mischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eintritt  und  der  nach 
Fehlin g  (3)  für  verschiedene  Gele  verschieden  sein  soll,  so  wie 
die  Zeitdauer,  welche  mit  dem  Oel  getränkte  BaumwoUenlappen 
brauchen,  um  in  einem  auf  90  bis  95^  erhitzten  Luftbade  in 
rasche  Verbrennung  überzugehen  und  die  von  Ihm  und  Gel- 
latlj  genauer  bestimmt  wurde,  fUr  viel  charakteristischere 
Unterscheidungsmittel.  Eine  Beimengung  von  Mineral-  und 
Harzölen  erkennt  man  nach  Ihm  leicht  durch  die  fluorescirenden 
Eigenschaften  und  den  stark  hervortretenden  .brennend  aroma- 
tischen Geschmack,  welche  sie  den  damit  verflLlschten  Oelen 
mittheilen. 

Nach  dem  ,,  American  Chemist^(4)  soll  in  Schottland  ein  zur 
VerfUlschung  von  Olivenöl  besonders  präparirtes  Mineralöl  dar- 
gestellt werden ,  welches  man  jedoch  leicht  durch  seine  Unvei> 
seifbarkeit  mittelst  Alkalien  erkennen  kann. 

Die  „Pharmaceutische  Zeitung^  (5)  empfiehlt  zur  Erkennung 
einer  Verfälschung  des  Leinöls  mit  Leberthran,  10  Gew.-Thl. 
des  Oels  mit  3  Gew.-Thl.  Salpetersäure  des  Handels  in  einem 
Cjlinder  zu  mischen  und  so  lange  stehen  zu  lassen,  bis  die 
beiden  Schichten  sich  wieder  von  einander  getrennt  haben.  Bei 
Gegenwart  von  Leberthran  wird  die  Oelschicht  dunkelbraun  bis 
schwärzlich  und  die  Säure  orange  bis  gelbbraun,  während  reines 
Oel  durch  diese  Behandlung  Anfangs  wassergrün,  später 
schmutzig  gelbgrün  wird  und  die  Säure  eine  hellgelbe  Farbe 
anninmit 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  761.  —  (2)  Jahresber.  f.  1658,  689.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1858,  688.  —  (4)  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  1874,  389.  —  (5)  Raas. 
Zeitsebr.  Pbarm.  IS,  866;  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  1874,  469. 
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R.  Blochmann  (1)  führt  die  directe  Bestimmung  des 
Äcetj/Una  in  Ghuigemischen  in  der  Weise  aus^  dafs  Er  den 
Kupfergehalt  des  beim  Hindurchleiten  von  Acetylen  durch  eine 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  entstehenden  Niederschlags 
ermittelt.  Er  bat  zu  diesem  Zweck  die  Zusammensetzung  des 
Acetylenknpfers  aufs  Neue  festgestellt  und  dieselbe  gleich 
CtHtCutO  gefunden.  Man  hat  bei  dieser  Methode  grofse  Sorg' 
falt  auf  das  Auswaschen  des  Niederschlags  zu  verwenden  und 
so  lange  mit  warmem  ammoniakalischem  Wasser  auszuwaschen^ 
bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  blau  f&rbt  Diese  Methode  soll^ 
namentlich  wenn  es  sich  um  die  Bestimmigag  geringer  Mengen 
Acetylen  handelt,  gegenüber  der  von  Berthelot  (2)  und  La n- 
dolt  (3)  angegebenen^  das  Acetylen  aus  dem  Niederschli^  frei 
zu  machen  und  dem  Volumen  nach  zu  bestimmen;  einige  Vor- 
züge besitzen. 

C.  Besana  (4)  führt  iii^  Analyse  aohw»  flüchtiger  Kohlen* 
toaaeerstoffe  in  der  Weise  ans,  dafs  Er  sie  mit  Kupferoxjd  in 
einer  gewogenen  und  mit  Stickgas  gefüllten  Bohre  verbrennt 
und  aus  dem  Sauerstoffverbrauch  (Gewichtsverlust  der  Röhre 
minus  der  bekannten  Substanzmenge)  indirect  die  Zusammen- 
setzung berechnet. 

J.  C.  Bell  (5)  führt  die  Bestimmung  des  Wassere  m  rohen 
Paraffin  durch  vorsichtige  Destillation  desselben  ans  und  macht 
darauf  aufmerksam ,  dafs,  da  das  Wasser  nur  mechanisch  bei- 
gemengt sei;  es  für  das  Resultat  nicht  gleichgültig  sei,  in  welcher 
Weise  die  zur  Bestimmung  verwendete  Probe  von  der  Ladung 
genommen  werde. 

T.  H.  Davis  (6)  empfiehlt  die  Luck'sche  Methode  (7)  zur 
Bestimmung  des  Änihraeens,  weil  genauerere  Resultate  gebend; 
als  die  ^Alkoholprobe'  und  die  ^Schwefelkohlenstoffprobe«' 

Auch  R.  Lucas  (8)   hat   die   Anthrachinonmethode    der 

(1)  Dentaob.   oh.  Gm.   Ber.    1874,   274;     Zeltsohr.    ansl.    Chem.     1874 
826.   —   (2)   Jahrethor.   f.    1862,   441.   —    (8)   Jahresher.    f.    1864,   807.— 
(4)   Denteoh.   oh.  Ges.  Ber.    1874,   591  (Corresp.).  •—    (6)   Chem.  News  SO, 
67.  —  (6)  Chem.  News  »•,  169.  —  (7)  Jshreeher.  f.  1878,  950.  —  (8)  Chem. 
News  SO,  190. 


]^Q]_^  AntfaMoenbeatiimiituig. 

Anthracenb«Btimmunff  einer  Prüfaog  noterworfen  und  gefunden, 
dafs  reines  Änthracen  in  Wirklichkeit  die  theoreÜBche  Menge 
von  reinem  -Anthrachinon  liefert,  dalÄ  dagegen  fremde  B^- 
mengangen,  wie  tTaphtalin,  Acenaphten,  Phenanthren,  Carbasol, 
Fyren,  Chr^sen  nnd  Benzerythren,  mit  Chromaäure  in  essigi. 
LOflODg  behandelt,  in  KiJrper  Obei^eftlhrt  werden,  weichein 
rerdOnntem  Alkali  löslicb  sind.  Er  hat  femer  damit  die 
pSchwefelkohlenBtofihiethode''  verglichen  nnd  diese  ganz  nn- 
branchbar  gefunden,  da  weder  das  nach  der  Behaqdlong  mit 
Schwefelkohlenstoff  znrückbleibende  Product  ans  reinem  Än- 
thracen besteht,  noch  das  Änthracen  in  Schwefelkohlenstoff 
TSllig  unlöslich  ist,  so  dafs  oft  ein  Viertel  des  gesammten  Ad- 
thracengehaltes  ^n  Lösung  übergeht. 

F.  Versmann  (1)  bespricht  in  einer  gröfseren  Abhandlung 
über  Änthracen  und  Alizariu  die  Terschiedenen  Bestimmungs- 
methoden  des  rohen  Anthracsna.  Nach  Ihm  geben  die  „Alkohol-" 
und  „Bchwefelkoblenstoffprobe"  nur  sehr  angenäherte  Resultate, 
aber  auch  die  „Anthrachinonprobe*'  soll  k«ue  ganz  zuverlässigen 
Resaltate  geben,  da  die  wichdgst«D  Vernnreinignogen  des  Koh- 
anthracens,  Pbeoantbren  und  Ohrjsen,  gleichfalls  Chinone  liefern, 
welche  in  Kalilauge  nicht  ISslich  sind,  so  daTs  die  Besnltate 
anfUi  dieser  Methode  leicht  zn  hoch  ausfallen. 

E.  Luck  (2)  giebt  in  einem  Nachtrag  zu  Seiner  (3) 
froheren  Arbeit  zu,  dsfs  unter  Umständen  das  erhaltene  Anthra- 
cbinon  mit  den  Chinonen  des  Cbrysens  and  Pheaanthrens  ver- 
unreinigt sein  könne,  dafs  diefs  aber  nur  geschähe,  wenn  nun, 
die  wiederholte  Behandlung  desselben  mit  Essigsäure  und  Cbrom- 
•Sore  unterlasse.  Er  hebt  daher  nochmals  hervor,  dafa  man  die 
Oxydation  erst  dann  als  beendigt  ansehen  könne,  wenn  nach 
mindestens  halbstündigem  Kochen,  vom  letzten  Chromsäurezusats 
an  gerechnet,  die  Gbromsänre  nicht  mehr  reducirt  werde. 
Leichter  und -bequemer  erreiche  man  diesen  Zweck,  wenn  man 


(1)   ehem.  Nem    S^   ilS  n.  123.  —   (S)  Zdtwthr.  mwL  Cben.  1874, 
1.  —  <S)  Jahreabet.  f.  IBTB,  9G7. 
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das  auf  gewöhnliche  Weise  dnrch  Oxydation  mit  Chromsänre  in 
Essigsäurelöeang  erhaltene  Chinon  in  alkalischer  Flüssigkeit  mit 
Übermangans.  Kali  behandle^  wodurch  die  anderen  Chinone  mit 
grofser  Leichtigkeit  zerstört  würden^  während  reines  Anthra- 
chinon  davon  nicht  angegriffen  wird.  Wird  nach  5  Minuten 
langem  Kochen  die  Chamäleonlösnng  nicht  mehr  entfärbt^  so 
wird  mit  Schwefelsänre  stark  angesäuert  und  das  überschüssige 
Fermanganat;  so  wie  das  ausgeschiedene  Manganhyperoxyd 
dnrch  Oxalsäure  entfernt  und  das  völlig  reine  Anthrachinon 
filtrirt,  gewaschen,  mit  heifser  Natronlauge  behandelt;  nochmals  ge- 
waschen und  getrocknet  Wenn  das  zu  untersuchende  Anihracen  fein 
vertheilte  Kohle  enthält;  so  bleibt  dieselbe  auch  dem  Anthra- 
chinon beigemengt;  will  man  diese  beseitigen ,  so  hat  man  die 
Filtration  der  essigsauren  Lösung  des  Anthracens  vor  der  Oxy- 
dation vorzunehmen.  Den  Uebelstand;  dafs  manchmal  das  An- 
thrachinon nach  dem  Trocknen  sich  nicht  quantitativ  genau  vom 
Filter  ablöse,  schreibt  Er  einer  nicht  hinreichend  krystallinischen 
Beschaffenheit  des  Anthrachinons  zu.  Liegt  daher  ein  aus  ver- 
schiedenen Gründen  schlecht  gebildetes  Anthrachinon  vor,  so 
vermeidet  man  diese  Fehlerquelle ,  wenn  man  dasselbe  im 
feuchten  Zustande  in  eine  gewogene  Platinschale  spritzt  und 
nach  dem  Abdampfen  und  Trocknen  bei  100^  wägt. 

Nach  E.  P  o  1 1  a  c  c  i  (1)  zeigen  die  Reactionen  auf  Phenol 
in  wässeriger  Lösung  folgende  Empfindlichkeitsgreuzen  : 

Blaafftrbang  mit  AmmoiuAk  und  Chlorkalk  ....  Vmm 

Violette  Färbung  mit  Eisenohlorid Viooo 

Gelbflrbimg  mit  heilker  SalpeterBfttire  ....  VfoM 

Gelbliobe  Fällung  mit  Bromwaeser        .....  Vinoo 

Branne  FftHnng  mit  Sohwefel  und  KaUnmehromat        .  Vnoq- 

Seine  Angabe  ^  dafs  durch  letztere  Beaction  das  Phenol  am 
besten  charakterisirt  werde^  wurde  durch  J.  Tasca-Lanza  (2) 
zurückgewiesen. 


(1)  Gau.  obim.  ital.  1874,  8;  Deataoh.  eh,  Ges.  Bor.  1874,  860  (Corresp.). 
—  (2)  Gaza.  obim.  ital.  1874,  6. 
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Ch.  Eice  (1)  prüft  anf  Phenol  in  folgender  Weise.  Man 
giebt  in  ein  Eeagensglas  10  g  Ealiumchlorat ,  übergiefat  dieses 
etwa  einen  Zoll  hoch  mit  conc.  Salzsäure  und  läfst  die  Gasent- 
wickelung eine  Minute  lang  gehen,  verdünnt  darauf  mit  dem 
IVs-fachen  Volum  Wasser,  entfernt  die  in  dem  Bohr  befind- 
lichen Gase  durch  Ausblasen  mit  einem  gebogenen  Glasrohr, 
überschichtet  Torsichtig  mit  Ammoniak  und  entfernt  die  Sal- 
miaknebel durch  Ausblasen.  Läfst  man  darauf  von  der  su 
untersuchenden  Flüssigkeit  einige  Tropfen  am  Bande  des  Glases 
heruntergleiten,  so  wird  an  der  Grenzschicht  der  beiden  Flüssig- 
keiten, wenn  Carbolsäure  zugegen,  eine  dunkelbraune  Färbung 
erscheinen,  die  bald  durch  alle  Schattirungen  von  rothbraun, 
blutroth,  rosenroth  u.  s.  w.  geht,  je  nach  der  Quantität  der  vor^ 
bandenen  Carbolsäure. 

F.  Lorenz  (2)  hat  die  von  Rosenstiehl  (3)  angegebene 
Methode  der  Bestimmung  von  Paratoluidin  neben  OrihotoUddin 
dadurch  empfindlicher  gemacht,  dafs  Er  das  Ende  der  Beaction 
durch  Lackmuspapier  erkennt,  welches,  sobald  alles  Paratoluidin 
als  Oxalat  gefällt  ist,  geröthet  wird,  indem  das  in  Aether  lös- 
liche oxals.  Orthotoluidin  die  Eigenschaft  besitzt,  Lackmuspapier 
zu  röthen.  Noch  genauer  soll  die  Bestimmung  ausfallen,  wenn 
ein  Ueberschufs  der  Oxalsäurelösung  hinzugefügt  und  das  aus- 
geschiedene oxals.  Paratoluidin  abfiltrirt  wird.  Das  Filtrat  wird 
nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Zehntel-Normalnatronlauge  titrirt. 

H.  Goldschmidt  (4)  giebt  eine  Anleitung  zur  Erken- 
nung der  im  Handel  gewöhnlich  vorkommenden  Theerfarlh 
Stoffe  :  1)  Roth  :  Fuchsin,  Saffranin  und  Corallin  unterscheiden 
sich  leicht  durch,  ihr  Verhalten  gegen  eine  Säure.  Die  wässerige 
Fuchsinlösung  wird  gelb  gefkrbt,  die  des  Saffranins  blauviolett 
und  aus  der  Corallinlösung  wird  ein  orangegelber  Körper  nie- 
dergeschlagen.  2)  Violett.  Phenjlviolett,  Jodviolett  und  Metbyl- 


(1)  Zeiisohr.  anal.  Chem.  1874,  287  aus  Americ.  Jonm.  of  Phann.  4S, 
98.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  190.  —  (S)  Jahreaher.  f.  1872»  922.  — 
(4)  Dingl.  poL  J.  814,  173  ana  Mnateneitnng  1874>  68. 
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yiolett  lassen  sich  erkennen,  wenn  man  die  weingeistige  Lösung 
mit  Ammoniak   versetzt;  wird   die   Lösung  roth,    so  war   der 
Farbstoff  Phenjl violett ,  wird  sie  vollständig  entfärbt,  Jod-  oder 
Methjlviolett.    Um  diese  beiden  zu  unterscheiden,  löst  man  in 
Wasser  und  versetzt  mit  Ammoniak.    Jodviolett   wird   dadurch 
entflirbt   und    giebt   eine  klare  Lösung,  Methylviolett  wird  da- 
gegen unter  Trübung  farblos.    3)  Blau  :  Anilinblau  und  Alkali- 
blau  erkennt  man  leicht  daran,    dafs   das  erstere   immer  eine 
blaue  Lösung   giebt,   während  die  Lösung  des  letzteren  farblos 
ist  und   erst  auf  Zusatz  einer  Säure  blau  wird.    4)  Grün  :  Al- 
dehjdgrün  und  Jodgrün.    Man  prüft  zunächst  auf  die  Löslich- 
keit in  Wasser;  löst  sich  der  Farbstoff,  so  ist  er  Jodgrün,   löst 
er   sich  nicht,    so  löst  man  ihn  in  Alkohol  und  versetzt  mit 
Cyankalium.    Wird  die  Lösung   farblos,  so  hatte  man  es  mit 
Aldehjdgrün,  wird  sie  dagegen  braun,  mit  pikrins.  Jodgrün  zu 
thun.    5)  Gelb  :  Pikrinsäure  und  Naphtalingelb.     Man  löst  eine 
Probe  in  Wasser,  versetzt  mit  Cyankaliumlösung  und   erhitzt. 
Färbt  sich  die  Flüssigkeit  rothbraun,  so  ist  der  Farbstoff  Pikrin- 
säure,  färbt   er  sich   nur  dunkler,  Naphtalingelb.     Ob  man  es 
mit  freier  Pikrinsäure  oder  mit  einem  pikrins.  Salz  zu  thun  hat, 
erkeimt  man  durch    die  Löslichkeit    der    ersteren    in    Benzin. 
6)  Orange  :   Gelbes    Corallin,    die    Salze   von  Chrjsanilin  und 
Chrysotöluidin,  Victoriaorange  und  ein  Gemenge  von  Naphtalin- 
gelb und  Fuchsin   (Anilinorange).    Man  übergiefst  eine  Probe 
mit  Ammoniak;  löst   sie   sich  darin  mit  rother  Farbe,   so  hat 
man  entweder  Corallin  oder  eine  Chrysanilinverbindung  vor  sich, 
zu  deren  Unterscheidung  man  in  die  Lösung  Zink  und  Schwe- 
felsäure  bringt.    Wird    die    Flüssigkeit   entfHrbt,    so    war   der 
Körper  Corallin,  behält  sie  ihre  Farbe,  Chrjsanilin.  Tritt  durch 
Anmdoniak  keine  rothe  Färbung  ein,^o  löst  man  den  Farbstoff 
in  Wasser  und   versetzt  mit  einer  Säure;   entsteht  keine  Ver- 
änderung,   so  war  Chrjsotoluidin ,    entsteht  eine  Fällung,    Vic- 
toriaorange oder  die  Mischung  vorhanden.    Zur  Unterscheidung 
der  beiden  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Cyankalium ; 
wird  beim  Erhitzen  die  Flüssigkeit  braun,  so  war  der  Farbstoff 
Victoriao^"?^^   wird  die  Flüssigkeit  nur  wenig  verändert,   das 


g     Prflf.  geiXrbter  Stoffs.  —  Th 

neoge  von  NaphtaliDgelb  i 
iD,  Marron,  GFrenat  und  2< 
not,  ein  znaites  aus  Fheny 
;  der  Sabatanz  mit  SalzaSi 

Marron  vor  eich ;  bringt 

so  versetzt  mau  einen  '] 
tebt  ein  Niederschlag,  so  i 
FheaylendiamiD  bereitetes 
:nngsIoB,  so  ist  sie  Orenat 
AnilinbrauQ  unterscheiden 
nkalium  einen  Niederschlag 
h  nicht  verändert  wird. 
F.  Fol  {1)  giebt  eine  A 
'ä  auf  die  Hauptfarben  blaUj 
andluDg,   welche  keinen  g 

die  FrllAing  auf  folgende 
,  Berlinerblau,  Anilinblau, 
in  säure,  Curcuma,  Qelbhol 
oth  :  Cochenille,  Kothholi 
Ttkn  :  Pikrinsänre  mit  Indi 
e  Pflanzenfarbstoffe  mit 
,  Anilin  grün  (AldehydgrUG 
olett,  Jod  violett,  Krapp  vii 
ipecbeholz  violett,  Cocheoill 
Die  Reinmann'sche  Ffirl 
idung  des  Baffranitu  von 
indes  Verfahren.  Hat  ma 
gt  man  einige  Körnchen  o 
it  dieselben  mit  ,6  Trop 
liain  löst  sich  mit  braudroti 
I  die  Lösung  zuerst  grUn, 

Safiranin  in  Alkohol  ist 
tig  rosa,  im  auffallenden  Li 


;i)  IHngl.  pul  J.  ailtf,  &30.  - 
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FuchBinlösung  zeigt  diesen  Dichroismus  nicht  Gefärbte  Stoffe 
werden  zu  dieser  Untersuchung  mit  Alkohol  gekocht  ^  welcher 
den  Farbstoff  aufnimmt;  sie  lassen  sich  auch  noch  durch  fol- 
gendes Verhalten  unterscheiden.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Seifenlösung  wird  der  mit  Fuchsin  gefärbte  Stoff  heller,  der  mit 
Saffranin  gefärbte  bleibt  unverändert;  mit  Sodalösung  erwärmt 
wird  Fuchsin  fast  gänzlich  entfärbt,  Saffranin  bleibt  unverändert 
Uebergiefst  man  den  gefärbten  Stoff  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  und  stellt  ein  Zinkblech  hinein,  so  wird  Fuchsin  ent- 
färbt, sobald  die  WasserstoffentwickeluDg  beginnt  Saffranin 
bleibt  dagegen  einige  Minuten  unverändert  und  wird  schliefs- 
lieh  gelb. 

Nach  Nickl&s  (1)  betupft  man  zur  Unterscheidung  des 
Berlinerblaita  von  Indigo  und  Anäinblau  auf  damit  gefärbten 
Zeugen  den  betreffenden  Stoff  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Fluorkalium  und  leitet  einen  Strom  von  Wasserdampf  auf  die 
betupfte  Stelle;  bei  Gegenwart  von  Berlinerblau  entsteht  ein 
weifser  Fleck. 

A.  Müller  (2)  gründet  auf  die  Entfärbung  der  Indigblau- 
schwefelsaure  durch  hydroschweflige  Säure  eine  Bestimmung 
des  Indigos,  Die  Titerstellung  der  hydroschwefligen  Säure  mit 
Kupfervitriol,  so  wie  die  Ausführung  der  Titration  bei  voll- 
kommenem Luftabschlufs  wird  auf  die  schon  früher  (3)  ange- 
gebene Weise  erreicht  Er  findet,  dafs  1  Mol.  CuSOi  zur  Ent- 
färbung genau  dieselbe  Menge  hjdroschweflige  Säure  bedarf, 
wie  1  Mol.  reines  Indigblau. 

H.  Brunn  er  (4)  hat  ein  Keactionsschema  fUr  die  Erken- 
nung von  ÄlkaUnden  u.  s.  w.  nach  dem  Verfahren  von  Stas- 
Otto  zusammengestellt 

Yvon  (ö)  empfiehlt  das  Kalium'Wümtähjodid  als  Bec^ena 


(1)  Zeitoohr.  aiiaL  Chem.  1874,  88  aus  Polyteobn.  Notisblatt  Se,  81.  — 
(2)  Am.  Cbemist  6,  128  Überaetst  ans  Bull,  de  la  soc.  indngtrielle  de  Mal- 
hoiue,  Januar  1874.  —  (3)  Jabreaber.  f.  1872,  876  u.  f.  1878,  981.  —  (4)  Zeitaobr. 
aaaL  Cbem.  1874,  72.  —  (5)  Pbarm.  J.  Tram.  [8]  4,  1014  aas  Kapert  de 
Pharm.  9,  886. 


1020  Ei^emmng  ro»  Alkalolden. 

auf  Alkalotde  und  giebt  eioe  genaue  BeBchr 
Btelluag  ilesBelben.  In  einer  alkaloldhaltigen 
steht  auf  Zusatz  desBelbea  ein  mehr  oder  wen 
gelber  Niederschlagj  der  ttbrigens  keine  cone 
Retzung  zu  haben  acheint. 

Fr.  Selmi  (1)  berichtet  über  des  toxik 
weis  der  Alkaloide.  Er  dampft  den  durch  Aua 
felsäurehaltigem  Alkohol  erhaltenen  Eztract  ni 
bis  zum  Syrup  ab,  versetzt  mit  frisch  gelösci 
und  noch  mit  Aetzbar^t  und  schüttelt  die  puh 
QÖthigenfalls  unter  Znsittss  von  etwas  Glaspol 
freiem  Aether  ans.  Der  nach  dem  Verdamfi 
bleibende  BUckstand  wird  zur  weiteren  Reii 
etwas  angesäuertem  Wasser  gelöst,  die  Lösui 
dampft  und  einige  Stunden  in  geschlossenet 
mäfsiger  Wärme  mit  fHsch  gefülltem  Bleiox 
schliefslich  die  Alkaloide  wieder  mit  Aether 
berichtut  ferner  Über  das  mikrochemische  Vi 
l&niOj  Bolauidin,  Nicotin,  Brucin,  Stiychnin 
Combi nirten  Beagentien.  Zum  Nachweis  der 
wandelt  Er  zunächst  den  grB&ten  Theil  dessi 
blau,  fuhrt  dieses  durch  Kochen  mit  Quecksill 
qneckailber  über,  zersetzt  dieses  durch  Schwe 
benutzt  die  entstehende  Lösung  znr  Ueberfll 
rhodanid.  Er  ist  Überhaupt  bestrebt,  mit  eim 
Menge  Substanz  möglichst  viele  charakteristisch 
zufuhren.  Er  (2)  bespricht  noch  die  von  Ihm 
theilen  erhaltene  aüealmdarttge  Buhatans,  die 
von  anderen  Chemikern  (4)  erhalten  wurde,  o 
phosphorfrei  sei,  beim  Verbrennen  eine  klein< 
tiger  Asche  hinterlasse,   und    dafs   dieselbe  de 


(1)  Dentwh.  ob.  Om.  Bar.  1874,  60  (Cormp.).  —  ( 
B«T.  1B74,  1641  (Comip.);  Qus.  ofalm,  iUL  I8T4,  1;  •) 
prooMW  p«r  U  rioeioa  dells  hmUdh  Teneflche.  Bologi 
mber.  f.  leTS,  B98.  —  (4)  DIbht  Baiieht  S.  877. 
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loiden  sehr  hartnäckig  anhänge  und  deren  Keinigung  erschwere. 
Schliefslich  macht  Er  noch  auf  das  Freiwerden  von  Wcbsaer- 
Stoff  bei  Hefe-  und  Püzvegetatianen  aufmerksam  und  dafs  da- 
durch Arsen,  Antimon,  Schwefel,  Schwefelantimon  in  ihre 
Wasserstoffverbindungen  übergeführt  würden,  wodurch  Er  die 
Bildung  von  Arsenwasserstoff  aus  arsenhaltigen  Tapeten  zu 
erklären  sucht.  Salpeter  werde  zuerst  in  Nitrit,  dann  in  Am- 
moniak verwandelt,  auch  scheine  der  Stickstoff  in  Berührung 
mit  Filzpflanzen,  verwesendem  Holz  u.  s.  w.  in  Ammoniak  über- 
geführt zu  werden. 

F.  Schräge  (1)  hat  die  Methode  von  St  od  dar  t  (2)  zur 
Erkennung  der  Chinaalkaloids  vergleichend  geprüft  und  gefunden, 
dafs  sich  unter  gewissen  Bedingungen  sehr  charakteristische 
Beactionen  erhalten  lassen.  Die  Ghinaalkaloidlösungen  müssen 
ohne  Zusatz  von  freier  Säure  bei  einer  die  herrschende  Tem- 
peratur höchstens  um  10®  übersteigenden  Wärme  dargestellt 
sein;  die  Rhodankalinmlösung  mufs  sehr  concentrirt  (gleiche 
Theile),  bei  sehr  schwer  löslichen  Salzen,  wie  Ch  ninsulfat,  sogar 
besser  in  fester  Form  verwendet  werden.  Bringt  man  unter 
Beobachtung  dieser  Eautelen  einen  Tropfen  der  filtrirten  Alka- 
loidlösung  und  daneben  einen  Tropfen  der  Rhodankalinmlösung 
oder  ein  Kömchen  des  festen  Salzes  auf  einen  Objectträger 
und  bedeckt  dann  mit  einem  Deckgläschen,  so  dafs  beide 
Tropfen  znsammenfliefsen  und  lä(st  eine  halbe  Stunde  lang 
ruhig  stehen,  so  bemerkt  man  eine  Trübung,  welche  sich  unter 
dem  Mikroskop  als  Erystalle  ausweist.  Die  Chintnsalze  zeigen 
dünne  Spiefse,  die  strahlenförmig  um  einen  Punkt  geordnet 
sind,  die  Cinchoninsalsse  derbere,  facherartig  von  einem  Punkt 
ausgehende  Strahlen,  die  Chinidinsalze  runde  Tropfen,  die  sich 
wie  Eettenpilze  aneinander  reihen  und  mit  kleinen  Zweigen  von 
Laubmoosen  vergleichbar  sind. 

Perret  (3)  benutzt  zur  Bestinunung  des  Chinins  in  China- 


(1)  Aroh.  Phann.  [8]  S,  604.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  446.—  (8)  Deutsch, 
oh.  Ges.  Ber.  1874,  786;  DingL  poL  J.  91 S,  268. 
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ie  Fähigkeit  des  kieselg.  Natrons,  die  AlkaloTde  anfzo- 
ihne  sie  zu  Teründern.  Er  erhitzt  10  g  Rinde  mit  60  g 
igem  Alkohol,  der  &  g  gtark  alkalische  WasBerglasIÖaung 
'  Beaum^  enthält,  filtrirt  nach  10  Minuten  und  wieder- 
ese  Operation  noch  zwei  Mal,  zuerst  mit  30  g  Alkohol 
^  g  Wasset^laa,  zuletzt  mit  20  g  Alkohol.  Die  ver- 
I  Filtrate  werden  zur  Sympdicke  verdampft,  mit  Aether 
Igen,  der  Aether  verdtinstet,  der  Rückstand  mit  Sc^we- 
<  anges&uert  und  das  gebildete  Chininsulfat  als  solches 
i  oxals.  Salz  niedergeschlagen  und  gewogen. 
Frederking  (1)  löst  zur  Prüfung  des  Cftimtu  auf 
n  das  Cbininsalz  in  der  3-fachen  Menge  Ammoniak  and 
t  mit  Aether.  War  das  Präparat  rein,  so  scheidet  sich 
er  Aetherschicht  eine  klare  wässerige  Lösnng  ab,  war  es 
so  bemerkt  man  zwischen  beiden  Schichten  einen  weifsen 
ler  Cinchonin  oder  Morphin  sein  kann  und  sich  durch 
dIIc  abfiltriren  und  nach  bekannten  MeÜioden  nnter- 
läfst. 

demselben  Zweck  schüttelt  L.  W.  Jassoy  (2)  das 
Is.  Chinin  mit  dem  20-fachen  Gewicht  Wasser,  wobrä 
weise  die  Moiphinsalze  in  Lösung  gehen  nnd  prttit  das 
mit  Jodsäure  auf  Morphin. 

ihl  (3)  benutzt  die  Eigenschaft  der  Morphinsalze,  durch 
•  kohlens.  Alkalien  gefeit  zu  werden,  zur  Abacbeidupg 
tp^hitu  bei  toxikologischen  Analysen.  Die  mit  Aethw 
Is  möglich  entTärbte  saure  Lösung  der  Alkalolde  wird 
[jagung  desselben  erwärmt   und    unter   Vermeidung   zd 

Kohlenaäureentfficklung  mit  doppelt-kohlens.  Katron 
1  gemacht,  zur  Entfernung  aller  Kohlensäure  -gelinde 
i  und  nach  dem  Erkalten  wieder  mit  Aether  geschüttelt, 

darin   löslichen    Alkaloide  vom   gefällten   Morphin  zu 


iDM.  Zeitaohr.  Fhinn.  1874,  96 ;  Zeitschr.  uul.  Cham.  1674,  456.  — 
Phtrm.  [S]  4,  fil7;  Zeitaohr.  mnal.  Chem.  1674,  466.—  (S)  N,  B^. 
iS,  809  MS  BohweU.  Wnetiuiiolir.  f.  PhuBk  1874,  Nr.  6;  Zütiehr. 
m.  1B74,  860. 
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trennen.  Hinterläfst  der  verdunstete  Aetber  keinen  Bückstand 
mebr^  bo  wird  das  ausgeschiedene  Morphin  abfiltrirt^  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  zuletzt  aus  kochendem  absolutem  Al- 
kohol .umkrystallisirt.  Diese  Methode  hat  noch  den  Vortheil^ 
dafs  die  Anwendung  von  Natronlauge  vermieden  wird,  welche 
gewöhnlich  die  Lösung  dunkler  f&rbt  und  dem  ganzen  Gemisch 
einen  unangenehmen  Geruch  giebt 

G.  Nadler(l)  benutzt*  eine  ammoniakalische  Eupferlösung 
als  empfindliches  Beagens  auf  Morphin,  indem  dieselbe  beim 
Kochen  damit  ihre  brillant  blaue  Farbe  verliert  und  deutlich 
grünblau  wird.  Man  benutzt  eine  wasserhelle  Lösung  von  Mor- 
phin,  die  man  stark  alkalisch  gemacht  hat  und  setzt  Kupferoxjd- 
ammoniak  tropfenweise  zu,  bis  eine  lichtblaue  Farbe  eintritt  und 
kocht  ein  bis  zwei  Mal  auf.  1  mg  Morphin  in  1000-facher  Ver- 
dünnung soll  sich  noch  unzweifelhaft  nachweisen  lassen.  Andere 
Alkaloide  beeinträchtigen  diese  Beaction  nicht  —  Eine  weitere 
Beaction  auf  Morphin  gründet  Derselbe  (2)  auf  das  Verhalten 
des  SulA>morphids9  durch  Ammoniak  gefallt  zu  werden,  sich 
rasch  röthlich-braun  zu  färben  und  beim  Schütteln  mit  Chloro- 
form mit  schön  rosarother  Farbe  in  Lösung  zu  gehen.  Da  das 
Sulfomorphid  leicht  entsteht,  wenn  Morphin  mit  einer  Mischung 
von  2  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Wasser  auf  160^  erhitzt 
wird,  so  kann  das  angegebene  Verhalten  zu  einer  rasch  und 
sicher  auszuführenden  Beaction  auf  Morphin  und  Codein  benutzt 
werden.  —  Grove  (3)  prüft  auf  M9rphin,  indem  Er  die  Sub- 
stanz mit  6  Tropfen  conc.  Schwefi^ä^eNl^r^ei^t  %ira  ehi^^ 
kleines  Körnchen  Überchlors.  Kali,  das  absolut  frei  von  chlors. 
Kali  sein  mufs,  hinzusetzt.  Bei  Gegenwart  von  Morphin  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  dunkelbraun.  —  Genau  dieselbe  Beaction 
wird  von  L.  Siebold  (4)  angegeben. 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1874,  285  ans  Arch.  d.  Pharm.  909,  568.  — 
(2)  Ebendas.  aus  Pharm.  Centralhalle  1873,  846.  —  (3)  Ebendas.  ans  Zeitsohr. 
d.  öeterr.  Apothekervoreinfl  1874,  120.  —  (4)  Ebendas.  aas  Americ.  Joam«  of 
Pharm.  4S,N^14. 
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A.  Vogel  (1)  theilt  eine  neue  Reaction  axif  Narcetn  mit 
Uebergiefst  man  dasselbe  in  einem  Uhrglas  mit  Chlorwasser 
und  setzt  unter  Umrühren  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu  ^  so 
entsteht  sofort  eine  tief  blutrothe  Färbung,  welche  in  einem 
Ueberschufs  von  Ammoniak^  so  wie  beim  Erwärmen  nicht  ver- 
schwindet. 

Nach  K.  Calmberg  (2)  ist  die  in  der  Pharmacopöe  an- 
gegebene Beaction  auf  Atropin  mit  Schwefel-  und  Salpetersäure 
nicht  zutreffend,  dagegen  kann  man  sich  sicher  von  der  Iden- 
tität desselben  mittelst  den  von  Döbereiner  und  Duflos 
herrührenden  Reactionen  mit  Goldchlorid  und  Jodtinctur  über- 
zeugen. Das  erstere  giebt  einen  schwefelgelben  krystallinischen, 
das  letztere  einen  kermesbraunen  Niederschlag. 

H.  Weppen  (3)  ist  bei  einer  Prüfung  der  Schnei der- 
schen  Beaction  (4)  auf  Alkaloide  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Zucker  für  das  VercOrin  zu  folgender  ausgezeichneter 
Reaction  gelangt.  Vermischt  man  eine  geringe  Menge  Veratrin 
mit  der  vierfachen  Menge  Rohrzucker  und  setzt  dazu  einige 
Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  und  verreibt  das  Gemisch 
innig,  so  bemerkt  man  Anfangs  keine  nennenswerthe  Reaction; 
nach  einer  Weile  wird  die  Mischung  jedoch  dunkelgrün  gefärbt 
und  diese  Farbe  geht  bald  in  ein  prächtig  tiefes  Blau  über. 
Diese  Reaction  beruht,  wie  die  Veratrinreaction  mit  Schwefel- 
säure, auf  einer  Wasserentziehung  aus  der  umgebenden  Luf^. 
Man  kann  dieselbe  daher  beschleunigen,  wenn  man  auf  die  dünn 
ausgebreit^e  ^Mischung  haucht,  oder  der  Probe  ein  Tröpfchen 
Wasser  hinzusetzt.  Betreffs  der  Empfindlichkeit  der  Reaction 
auf  Morphin  bemerkt  Er,  dafs  bei  einer  Zuckermischung  mit 
Vio  nig  Morphin  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure 
noch  eine  deutliche  rosenrothe  Färbung  wahrzunehmen  ist,  bei 
einer   solchen  mit   */ioo  mg  eine  Färbung  kaum  mehr  wahrge- 


(1)  Deütsdh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  906 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874,  8S3.  — 
(2)  Arob.  Pharm.  [8]  ft,  422.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [8]  S,  112;  Zeltaohr.  anal. 
Chem.  1874,  464.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1872,  747. 
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nommen  werden  kann^  dafs  jedoch  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Bromwasser  die  Beaction  eben  so  stark  eintritt^  wie  bei  einer 
Probe  mit  Vio  n^g*  ^r  empfiehlt  daher  den  Zusatz  von  1  bis  3 
Tröpfchen  Bromwasser ,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  sehr 
geringer  Mengen  Morphin  handelt.  Das  bei  dieser  Morphin- 
reaction  auftretende  Roth  ist  mit  dem  der  Schwefelsäure- Ve- 
ratrinreactipn  ohne  Zucker  sehr  ähnlich;  eine  Verwechselung 
ist  jedoch  kaum  möglich  y  da  die  Röthung  des  Veratrins  durch 
Zucker  aufgehoben  wird,  auch  die  auf  Wasserzusatz  verschwun- 
dene rothe  Farbe  beim  Veratrin  wieder  hervorgerufen  werden 
kann,  wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  zusetzt;  während 
diefs  beim  Morphin  nicht  mehr  möglich  ist. 

£•  Almquist  (1)  hat  die  von  Brunner  (2)  zur  Nach- 
weisung des  Dtgüalins  angewandte  Pettenkofer 'sehe  Gallen- 
reaction  auch  auf  andere  Körper  ausgedehnt  und  gefunden,  dafs 
aufser  Zucker  und  den  Glycosiden  auch  noch  Stärke,  Dextrin, 
Inulin,  Cellulose  mit  Galle  und  Schwefelsäure  jene  rothe  Fär- 
bung geben  und  dafs  man  daher,  da  die  übrigen  Stoffe  sehr 
häufig  den  Extracten  und  Decocten  beigemengt  sind,  die 
Brunner'sche  Beaction  nur  in  dem  Falle  anwenden  dürfe, 
wenn  man  das  Gljcosid  vorher  in  reinem  Zustande  dargestellt 
habe. 

O.  Bach  (3)  empfiehlt  zur  Auffindung  von  Aloe  und  ahn- 
liehen  Bitterstoffen  in  Medicamenten,  Liqueuren  u.  s.  w.  das 
folgende  Verfahren«  Man  extrahirt  die  zur  Trockene  einge- 
dampfte Flüssigkeit  mit  Alkohol  und  verdunstet  die  erhaltene 
Lösung  unter  Zusatz  von  Sand  zur  Trockene.  Der  erhaltene 
Bückstand  wird  hierauf  gepulvert,  mit  kaltem  Wasser  behandell^ 
die  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade  eingeengt  und  in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von 
Salpeters.  Quecksilberoxjdul  versetzt.  Die  Bitterstoffe  von  Co- 
loquinten  und  Wermuth  fallen   sogleich  als  voluminöse  Nieder- 


(1)  Arch.  Pharm.  [8]  ft,   615.  —    (2)  Jahresber.  f.  1878,  968.  —   (8)   J. 
pr.  Chem.  [2]  •,  188;  Zeitsohr.  ahaL  Chem.  1874,  467. 

Jalireaber.  t.  Ohem.  o.  ■•  w.  fOr  1874.  35 


1026  PrUimg  uf  AloS  a.  lU 

Bcbläge  aus,  welche  man  durch  n 
□nd  in  Salpetersäure  löst  Bei 
bleiben  in  der  gelb  gefärbten  I 
'Ist  gleichseitig  Wermuth  vorhanc 
keit  braan  und  die  Flocken  sind 
&llt  daher  das  Quecksilber  durc 
dampft  das  bei  Gegenwart  von 
Gegenwart  von  Wennuth  braune 
handelt  es  noch  warm  mit  Essi] 
wilbread  Coloquioten  zurUckbleil 
centrirter  Schwefelsäure  eine  bc 
Heagens  (1)  eine  kirschrotbe  Lösi 
beim  Eindampfen  einen  braunen 
oonceotrirter  Schwefelsäure  su  i 
löst  and  mit  F  r  S  b  d  e 'schem  Bea 
grün  and  endlich  violett  werdendi 
Quecksilbemiederschlag  abfiltrirtea 
enthalten  sein.  Man  fällt  das  Quec 
setzt  das  Filtrat  mit  einer  oonci 
acetai  Entsteht  ein  Niederscbia: 
scheint  dagegen  die  Fltlssigkeit 
diefs  auf  Gegenwart  von  AloÖ.  ^ 
wenig  Wasser  wieder  gelöst,  mit 
setzt,  so  f>U-bt  sie  sich  blatroth,  i 
isian  haltende  Niederschlag  wird 
dunstet  und  mit  Salpetersäure  odt 
gelb,  oder  mit  Kalilange  behande 
gelb  löst.  Der  beim  Behandeln 
mit  Wasser  erhaltene  Rückstand 
theile  des  Lärohenschwammea,  de 
Jalappe  enthalten.  Zur  Trennui 
Äether,  wodurch  LärohenBcbwamn 
gehen.    Zur  Trockene    verdampf) 


(1)  Jahreibor.  t.  IBeS,  8S4. 
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W&rmQ  behandalt  wird  LärcbeDBchwamni  gelöst  ^  der  durch 
Stare  wieder  «bgeschiedeo^  mit  Salpetersäure,  worin  er  unlöslich 
und  oonoentrirte  Schwefelsäure,  worin  er  sich  orangefarben  löst, 
nachgewiesen  wird,  während  Soammonium  unlöslich  EurUckbleibt, 
mit  Salpetersäure  su  einer  gelben  Masse  aufquillt,  in  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  sich  orangefarben  löst  und  beim  Stehen 
eine  blutrothe  Farbe  annimmt.  Der  in  Aether  unlösliche  Bttck- 
stand  besteht  aus  Jalappenbars,  welches  mit  Schwefelsäure  eine 
Anfangs  braune,  nach  einiger  Zeit  sich  blutroth  färbende  Lö- 
sung bildet,  welche  den  dem  Jalappenharz  eigenthümlichen  aro- 
matischen Oeruch  zeigt. 

J.  Maeagno  (1)  benutzt  das  Verhalten  einer  Sublimat- 
lösung beim  Erwärmen  mit  Traubenzucker  in  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lösung  zu  Calomel  reducirt  zu  werden,  zu  einer 
volumehrüchm  Btatimmung  de$  Traubenzitcker^.  H.  Schiff  (2) 
bemerkt  dazu,  dafs  die  hierzu  nöthigen  Grundwerthe  empirisch 
und  entschieden  unrichtig  bestimmt  wurden,  und  dals  nach  Ver- 
suchen Ton  Pasogli  diese  Beaction  keineswegs  zu  einer  quan- 
titativen Methode  geeignet  ist. 

J.  M.  Milne  (3)  fQhrt  die  Bestimmung  des  FruchUuckers 
im  Bohrmtcker  in  der  bekannten  Weise  aus,  dafs  Er  5  g  desselben 
mit  Wasser  auszieht,  die  Lösung  mit  basisch-essigs.  Blei  versetzt, 
das  Ganze  auf  1  Volum  von  100  cbcm  verdünnt  und  von  dieser 
Lösung  nach  dem  Filtriren  durch  ein  trockenes  Filter  einen 
aliquoten  Theil  zur  Titrirung  mit  Feh ling 'scher  Lösung  ver- 
wendet 

G.  Krause  (4)  versetzt  zur  Bestimmung  des  Traubenguekers 
in  d0r  £üb€  den  frisch  geprefsten  Bttbensaft  mit  Bleiessig,  filtrirt 
und  entfernt  das  Überschüssige  Blei  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses ,  um  jede  noch  so 
schwache  Acidität  des  Saftes  zu  verhüten.    Die  Flüssigkeit  wird 


(1)  DeQtaoh.  oh.  Gea.  Her.  1874,  869  (Correap.) ;  Gaas.  obim.  ital.  1874» 
267.  —  (3)  Dentaoh.  eh.  Oea.  Ber.  1874,  860.  ^  (8)  Ghem.  Newa  SO^  104.— 
(4)  Zeitaehr.  anal.  Ghem.  1874,  244  aoa  Sohweiaeriaehe  Woehenaohrift  für 
Phann.  1874,  17. 
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t  und  mit  so  viel  kohlene.  Natron' TereetEt,  bis  aie  dent- 
ulisch  reagirt  imd  hierauf  etwa  Ib  MioateD  lang  zum 
erhitzt,  wieder  fittrirt,  die  90  bis  lOO«  warme  Flüssigkeit 
erecbüsaiger  F  e  h  H  n  g 'scher  Lösung  versetzt  and  moe 
im  Wftsserbade  digerirt  Der  Niederschlag  von  Eupfer- 
wird  gewascheD,  getrocknet  tmd  durch  einfacbea  GlOhen 
feroxyd  verwandelt  Bei  der  ganzen  Operati<Hi  bat  man 
za  achten,  möglichst  rasch  za  arbeiten,  nm  den  Saft  bald 
h  zu  erhalten,  da  bei  einer  schwachen  Säuerung  leicht 
erwandlung   dea   Rohrzuckers   in   InTertzutier  eintreten 

Weifs  (1)  hat  einige  Beiträge  Ober  die  quanütative ^d- 
ng  d«s  Zuckers  auf  optischem  Wege  Teröffentlicht  £r 
Lie  Angabe  der  Lehrbücher,  dafs  die  Werthe,  welche  man 
n  Saccharometer  erhält,  wenn  man  auf  die  „Teinte  de 
i"  einstellt,  identisch  seien  mit  denjenigen,  die  man  er- 
renn man  mit  Natroolicht  arbeitet  und  auf  dunkel  eia- 
inrichtig  ist,  sondern  daTs  die  Drehungswinkel  für  Natron- 
id  Teinte  de  passage  sich  verhalten  wie  1  :  1-049.  Die 
!  der  Lehrbücher,  bei  der  Umwandlung  der  beim  Ableseo 
them  Grlas  erhaltenen  Werthe  in  solche  auf  Natronliobt 
B  Factors  30:23  zu  bedienen,  ist  ebenfalls  nicht  genau 
da  derselbe  von  der  Tiefe  der  Färbung  de«  angewandten 
abhängt  Für  ein  von  Ihm  angewandtes  Glas  war  dieses 
ääh  1  :  O'Sö  oder  30  :  2&'8.  —  Bei  Zuckerbestimmtingen 
:n  mnfs  das  Entfärben  mittelst  Bleiessig  oder  Thierkohle 
ist  vermieden  werden.  Hellgeförbte  Urine  untersucht  man 
iten  mit  Natron  licht,  stärker  ge&rbte  mit  rothem  Glas  und 
tensiver  Beleuchtung,  sehr  stark  gefärbte  geben  anch  ohne 
Glas  denselben  Werth,  wie  mit  diesem.  ' —  Für  das  spe- 
I  Drebungsvermögen  des  Bohrzuckers  findet  Er  die  Zahl 
;  Wild  fand  dieselbe  mittelst  Seines  Pol&ristrobometers 
U7. 


Wien.  AoKd.  Bec.  (1674)  «■,  98. 
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C.  Scheibler  (1)  hat  den  von  Ihm  angegebenen  Appa- 
rat (2)  znr  Bestiinmung  des  theoretischen  Rendements  der  Boh- 
sudeer  noch  bedeutend  vereinfacht.  Der  neue  Apparat  besteht 
aus  zwm  Olaskölbchen,  yon  denen  das  eine  mit  einem  engen 
Glasrohr  yersehen  ist;  an  deren  unterem  Ende  ein  weiteres, 
Tinten  gerade  abgeschnittenes  kurzes  Glasrohr  angesetzt  ist  und 
das  zur  Aufnahme  des  aus  einer  dicken  Filzscheibe  bestehenden 
Filters  dient  Das  Filter  ragt  unten  etwas  aus  dem  Röhren* 
Stückchen  hervor,  und  die  Röhre  selbst  wird  mittelst  eines  Korks, 
der  den  Kolben  nicht  luftdicht  verschliefsen  darf,  so  tief  einge- 
setzt, dafs  die  untere  Filzfläche  den  möglichst  flachen  Boden 
des  Kölbchens  gerade  berührt.  Dieser  Kolben  sammt  Zubehör 
dient  als  eigentlicher  Auswaschapparat,  während  der  mittelst 
eines  Kautschukschlauchs  in  Verbindung  gesetzte  Kolben  die 
Function  des  Sangapparats  hat.  Die  Bestimmung  selbst  erfolgt 
in  einfacher  Weise  durch  snccessives  Auswaschen  des  im  Kölb- 
chen  befindlichen  und  abgewogenen  Rohzuckers  mit  den  von 
Scheibler  früher  (3)  angegebenen  Waschflüssigkeiten,  welche 
der  Reihe  nach  aus  den  Standgefäfsen  durch  eine  zweite  Röhre 
eingeftlhrt  und  nach  der  Einwirkung  durch  Saugen  in  den  zwei- 
ten Kolben  übergeAihrt  werden.  Der  ausgewaschene  Zucker 
wird  dann  wie  früher  (3)  angegeben  bestimmt. 

A.  Heintz  (4)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  bei  derBe- 
stinmiung  des  ZuckergehtUis  der  Rüben  nach  der  indirecten  Me- 
thode, indem  man  in  dem  einfach  ausgeprefsten  Saft  den  Zucker- 
gehalt und  im  Rübenbrei  den  Saftgehalt  bestimmt,  leicht  zu  hoch 
ausfallen  kapn,  weil  in  Folge  endosmotischer  Vorgänge  inner- 
halb der  Zellwand  die  Zellmembran  eine  zuckerärmere  Lösung 
zurückhält.  Directe  Versuche,  welche  mit  vollkommen  erschöpf- 
tem Rübenmark  und  einer  Zuckerlösung  von  bestimmtem  Zucker- 
gehalt angestellt  wurden,  ergaben  auch  das  Resultat,   dafs  bei 


•^? 
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(1)  DingL  pol.  J.  .911,  277  ans  ZeitBchr.  des  Vereins  fdr  Bflbenindnstrie 
des  dentechen  Beiöhs  MM,  804.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  967.  —  (8)  Jah- 
resber.f.  1873,  1080.  —  (4)  Dingl.  poL  J.  914,  817;  Zeltsohr.  anal.  Chem. 
1874,  262. 
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mehrtägiger  Digeation  mit  dem  ßübec 
preiste  ZnckerlÖBUDg  etwas  zuckerreioht 

Ch.  Viollette  (1)  theilt  wieder 
welche  leigen,  dafs  der  CoSfEcient  0*9 
wandlong  der  mit  Schwefeleänre  eiog« 
wahren  ÄBcb«Qgehalt  bei  der  Analyse 
benntze,  zu  hoch  sei,  tmd  dab  man  mit 
keit  bei  EobznckeraDBl^en  dafür  den  ( 
sehr  reinem  Zacker  sogar  07  sobstitnir 

E.Boivin  nndD.LoiBeaii(3)  ha 
Fehling'eche  Kupferläaung  mit  deeti 
und  lam  Kochen  erhitzt  Kupferoxyd  abi 
mehr  oder  weniger  entfärbt,  dalÄ  dagegi 
stattfindet,  wenn  statt  deatillirtem  Wasse 
wird.  Nach  Ihren  Versnchen  liegt  der 
nuug  '\a  einer  Diflsociation  der  alkaliscl 
das  reine  Wasser,  welche  jedoch  aa^ 
Wasser  eine  kleine  Menge  löslicher  Sal 

Nach  F.  Lagrange  (4)  erhält  i 
weder  beim  Kochen  fUr  sich  noch  mitl 
dende  Fehling'scbe  fup/<9rfö«uR^,  w 
Knpfertartrat  in  400  Thln.  canstischem 
destillirtem  Wasser  löst  und  die  LKsunj 
Ersatz  des  verdampften  Wassers  im  Koc 
tartrat  bereitet  man  sich  entweder  dm 
des  Kopfersulfats  mit  neutralem  weine 
daTs  man  frisch  gefülltes  nnd  gut  anag 
hjdrat  in  der  nSthigen  Menge  weins.  I^ 

Clo6z  (&)  berichtet  Über  das^ecfi 
Instrument,  nm  auf  einfache  Weise  d< 
wirklichem  ßtärkmefU  zu  bestimmen. 


(1)  Compt  nnd.  99,  847;  Ana.  .ohim.  p 
iMber.  r.  1878,  1074.  —  (B)  CompL  reud.  >• 
*■,  1006.  —  (C)  Ding).  poL  J.  ■!!,  897  ku 
latat  187S,  663 ;  ZelUobi.  uwL  Cham.  1874,  86' 
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L.  Bondonneau(l)  bestätigt^  dsSs  die  Prüfung  mit  diesem 
Instrument  gute  Besultate  gäbe^  wenn  entweder  sehr  reine  oder 
sehr  Ternnreinigte  StUrke  untersucht  werde;  dagegen  ungenaue, 
wenn  die  Verunreinigungen  2  bis  3  Proc.  betragen. 

A.  Hilger  (2)  hat  vergleichende  Versuche  über  die  Be- 
stinunung  des  StärhmMgßkalis  der  Kartoffeln  mittelst  der 
Hurt  zig 'sehen  Waage  und  auf  chemischem  Wege  angestellt 
und  gefunden,  dafs  die  nach  Hurte  ig  erhaltenen  Zahlen  durch- 
gehends  um  etwa  Vt  Proc  su  hoch  erhalten  werden« 

Pinohon  (3)  hat  die  zur  Erkennung  verschiedener  jFomt- 
siofe  in  Oeweben  und  Gespinnsten  dienenden  Beactionen  sche- 
matisch zusanmiengestellt. 

B.  Böttger  (4)  empfiehlt  zur  Erkennung  von  Baumwolh 
in  leinenen  Oeweben  ein  Verfahren,  das  darauf  beruht,  da(s  die 
Leinenfaser,  wenn  man  sie  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Corallin,  hierauf  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
kohlens.  Natron  taucht  und  schliefslich  mit  Sodalösung  mehrmals 
auswäscht I  sich  schön  rosaroth  färbt,  während  die  Baumwollen- 
&8er  ungefärbt  bleibt. 

Nach  E.  Jaoquemin  (5)  läfst  sich  zur  Entdeckung  von 
Baumwolle  in  tooUenen  oder  seidenen  Oeweben  die  Eigenschaft 
der  Chromsäure  benutzen,  sich  mit  der  Wollen-  und  Seiden- 
faser  zu  verbinden,  dagegen  die  Baumwollenfaser  ungefärbt  zu 
lassen. 

E.  V  i  t  z  e  b  e  r  t  (6)  taucht  zur  Unterscheidung  der  Fasern 
des  neuseeländieehen  Flachses  von  denen  des  Hanfes  das  zu 
untersuchende  Gewebe  einige  Stunden  in  die  wässerige  Lösung 
einer  Anilinfarbe^  wäscht  mit  Wasser  und  untersucht  den  Stoff. 


(1)  Bon.  100.  obim.  [2]  91,  147;  Zeitsehr.  anal.  Cbem.  1874,  467.  ~ 
(S)  HitiheiloDgeii  mm  dem  ehemisohon  Laboratoiimn  Ton  Dr.  Hilger  XYIU. 
»  (8)  ZeitMhr.  anal  Chem.  1874,  841  aiu  N.  Jahrb.  Pharm.  40,  60.  — 
(4)  Diogl.  pol  J.  91 S,  862  ans  Jahresber.  des  ph7i.yerelns,  Frankfort  a.M. 
1872  IL  1878,  8.  70;  ZeitMhr.  anaL  Chem.  1874,  246.  —  (5)  Compt  rend. 
V9,  628;  Zeittohr.  anaL  Chem.  1874,  468.  — (6)  BnU.  soo.  ohim.[2]91,  646; 
Chem.  Centr.  1874,  670. 
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Fasern  des  neuseeländiachen  Flachses  und  dann  stark  ge- 
;,  während  die  des  Hanfes,  Flachses  u.  s.  v.  weiis  geblieben 
,  was  besonders  deutlich  nach  dem  Waschen  des  Gewebes 
Seifenwasser  herrortriU. 

Schlesinger  (1)  beschreibt  das  Änas^^en  der  Faser  tod 
eod«a  Leopoldii  Ltm.  und  Makrochordion  tindorium  unter 
Mikroskop  und  das  Verbalten  derselben  zu  den  gebrfiach- 
teu  Keagentien.  Die  Fasern  der  ersteren  Pflanze  schwfdien 
(Cnpferoxydammoniak  auf,  drehen  sich  am  die  Achse  und 
n  Schlingen  nod  Knoten,  während  sich  ihr  Inhalt  Ictet;  mit 
lolischer  Jodlösnng  und  dann  mit  Schwefelsäure  behandelt 
len  sie  eine  gelbrothe  Farbe  an;  durch  conc«ntrirte  Seh wefel- 
>  werden  sie  rasch  zersetzt;  durch  Salpetersäure  färben  sie 
gelblich;  durch  Natronlange  werden  die  einzelnen  Fasern 
t  von  einander  getrennt.  Die  Fasern  der  zweiten  Pflanze 
in  sich  mit  Kupferoxydammoniak  auf,  ohne  jedoch  ihre  Form 
ndern;  durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  sie  Toll- 
lig  gelöst;  mit  Natronlauge  schwillt  die  Zellwand  stark  auf 
ihr  Inhalt  schrumpft  zu  einer  feinen  Linie  zusammen,  die 
iter  sogar  vollständig  verschwindet 

E.  Fleischer  (2)  bestimmt  die  in  Fruchtsäften  enthaltene 
taäura  und  Citronmeäur«  in  folgender  Weise.  Man  fällt  den 
liebst  geklärten  Saft  mit  ßl^essig  (ist  der  Saft  so  schleimig, 
er  sich  nicht  flltriren  läTst,  so  verdllont  man  ihn  mit  dem 
hen  Volum  Alkohol  und  läfst  einige  Stunden  stehen],  wäscht 
Ifiederschlag,  welcher  alle  Weinsäure  und  Citronensäure,  auch 

Aepfelsäure,  Oxalsäure  und  Phosphorsäure  enthält,  mit 
erigem  Alkohol  aus,  Ubergiefst  ihn  dann  mit  Ammoniak  and 
■t.  Das  Filtrat,  welches  Weinsäure,  Citronensäure  und  Aepfel- 
)  enthält,  aufserdem  durch  Farbstoff  mehr  oder  weniger  ge- 

ifl^  wird  mit  Scbwefelammoninm  versetz^  dann  mit  Essig- 
}  angesäuert,  wobei  dae  sich  bildende  Schwefelblei  stark 


1)  Zeitaolir.  »atl.  Cham.  1674 ,    S40    Mi  Jonni.    de  Fhsnn.   et  Cbtm.  [4] 
161  und  Cham.  Centr.  [S}  4,  648.—  (3)  IKngl.  ppl.  J.  914,  176;  Atcb. 

L  [8]  fi,  B7. 
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entftrbend  wirkt  Man  fiillt  nnn  zunächst  die  Weinsäure  durch 
essigs.  Kali  and  Alkohol,  hierauf  durch  Chlorcalcium  und  Am- 
moniak die  Citronensäure.  Der  citronens.  Kalk,  dem  noch  äpfels» 
Kalk  beigemengt  ist,  wird  hierauf  durch  Auskochen  mit  Kalk- 
wasser Yon  letzterem,  der  darin  löslich  ist,  getrennt,  hierauf  in 
Essigsäure  gelöst,  mit  Bleizucker  gefällt,  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  und  die  freie  Citronensäure  acidimetrisch  bestimmt  In 
einigen  Säften  ist  auch  Traabensäure  enthalten,  welche  in  den 
Weinsteinniederschlag  eingeht  Zu  ihrer  Bestimmung  wird  der 
Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniaklösung  übersättigt 
und  Chlorcalciumlösung  hinzugefügt,  wobei  die  Traubensäure  als 
in  Salmiak  unlöslicher  traubens.  Kalk  gefallt  wird.  Die  Ver- 
fUschungen  mancher  Weinsteine  mit  Thon,  Sand,  Ojps  u.  dergl. 
lassen  sich  nach  Ihm  leicht  dadurch  erkennen,  dals  man  die  zer- 
riebene Substanz  mit  kalter  Kalilauge  digerirt,  wodurch  der 
Weinstein  gelöst  wird,  während  die  erdigen  Substanzen  zurück- 
bleiben. 

A.  Terreil(l)  gründet  auf  die  Absorption  des  Sauerstoffs 
durch  eine  alkalische  Gerbsäurelösung  eine  Methode  der  Oerb- 
stoffhestimmung.  Er  benutzt  dazu  eine  in  halbe  cbcm  einge- 
theilte  Glasröhre  Yon  etwa  130  cbcm  Inhalt,  welche  oben  mit 
einem  Glasstöpsel  luftdicht  Terscfalossen  werden  kann.  Der 
untere  Theil  ist  ausgezogen  und  mit  einem  Glashahne  versehen. 
Zwischen  dem  Nullpunkt  der  Theilung  und  dem  Hahne  befindet 
sich  ein  Raum  von  20  cbcm,  welcher  zur  Aufnahme  der  Kali- 
lauge bestimmt  ist  Die  Röhre  wird  zuerst  durch  Saugen  bis 
zum  Nullpunkt  mit  Kalilauge  gefüllt  und  0100  bis  0*200  g  der 
abgewogenen  und  in  Fliefspapier  eingewickelten  Substanz  ein- 
geschoben. Der  Apparat  wird  dann  geschlossen  und  durch  Um- 
drehen und  Schütteln  die  Substanz  mit  der  Kalilauge  in  Berüh- 
rung gebracht  Nach  24  Stunden  ist  die  Operation  beendet,  man 
öfinet  den  Hahn  unter  Wasser  und  liest  das  absorbirte  Sauer- 


(1)  Compt  rend.  90,  690;  Bnll.  loc  ohim.  [S]  91,  861;  Am.  Cbemist 
4,  454;  Dentich.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  862  (Corresp);  Zeitsohr.  asal.  Chem. 
1874,  848. 
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stoffrolumen  ab^  worauB  sich^  da  nach  Seinen  VerBUchexi  0*100  g 
reine  Gerbsäure  20  cbcm  Sauerstoff  absorbiren^  der  Grtrbstoff- 
gehalt  des  untersuchten  Objects  berechnen  läftt  Das  Princip 
dieser  Methode  wurde  schon  früher  von  Mittenswey  (1)  an- 
gewandt. 

M.  Prud'homme  (2)  benutat  die  Eigensohaft  einer  Chlor- 
kalklösnng,  die  Anilinfarben  bei  Gegenwart  von  Gerbsäure  erst 
dann  zu  Terändern;  wenn  aller  Gerbstoff  serstört  worden  ist^  sn 
einer  yolumetrischen  OerbHofbsstimmung.  Als  Anilinfarbe  wendet 
man  am  besten  das  Methjlgrün  an^  von  welchem  man  2  g  in 
iu  1  1  Wasser  lost;  die  GerbstofflOeung  wird  durch  Auflösen 
▼on  käuflichem  Chlorkalk  in  seinem  10-  bis  15  fachen  Volumen 
Wasser  bereitet.  Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  bringt 
man  in  ein  Becherglas  Vd  1  Wasser  und  daan  10  cbcm  der 
Gerbstofflösnng,  setzt  dann  aus  einer  Bürette  so  lange  Chlor- 
kalklösung hinsu^  bis  die  Flüssigkeit  eine  orangegelbe  Farbe 
angenommen  hat.  Ist  diefs  eingetreten,  so  setzt  man  ein  be- 
stimmtes Volumen  der  Löeung  des  Anilingrüns  hinzu.  Die  Farbe 
der  Flüssigkeit  wird  schmutzig  grün,  durch  die  weitere  Ein- 
wirkung des  Chlorkalks,  den  man  tropfenweise  so  lange  hinzu- 
giefst;  bis  eine  rein  gelbe  Nuance  ohne  Beimengung  von  Grün 
erreicht  ist^  aber  heller.  Man  hat  jetzt  noch  die  Quantität  Ton 
Chlorkalklösung  zu  bestimmen,  welche  zur  Zerstörung  der  Farbe 
des  Anilingrüns  nothwendig  ist,  sowie  den  Versuch  in  derselben 
Weise  mit  einer  reinen  Tanninlösung  von  bestimmtem  Gehalt 
auszuführen,  um  daraus  den  Gerbstoffgehalt  berechnen  zu  können4 
Da  die  gewöhnlichen  Gerbstoffe  des  Handels  auch  noch  andere 
organische  Substanzen  enthalten,  welche  durch  Chlorkalk  ver- 
ändert wwden,  so  fiillt  Er  in  einer  andern  Quantität  der  Gerb« 
Stofflösung  die  Gerbsäure  durch  mne  vorher  annähernd  zu  er- 
mittelnde Quantität  Anilingrünlösung  als  Farblack  aus  und 
titrirt  in  dem  Filtrat  in  der  angegebenen  Weise  mit  Chlorkalk« 
Man  erhält  so,  wenn  man  festgestellt  hat,  wie  viel  Tannin  noth- 

(1)  Jahresber.  f.  1864,  680.  —  (8)  BnU.  aoo.  ohim.  [8]  Sl,  16«. 
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wendig  ist^  um  eine  bestimmte  Menge  Anilingrün  zu  filUen,  die- 
jenige Anzahl  verbrauchter  cbcm  der  Chlorkalklösung,  welche  zur 
Oxydation  der  fremden  organischen  Stoffe  nothwendig  war. 

£.  Schmidt  (1)  hat  die  Methode  der  Oerbsätirebestimmung 
von  Pribram  (2)  modificirt  und  dieselbe  in  eine  volumetrische 
Bestimmung  umgewandelt  Er  bedient  sich  einer  Bleizucker- 
lösung (dargestellt^  durch  Auflösen  von  40  g  neutralem  Blei- 
acetat  in  400  g  Alkohol  von  92^  und  Verdünnen  mit  Wasser 
zu  1  1);  welche  auf  eine  alkoholisch-wässerige  Tanninlösung  von 
bestimmtem  Gehalt  (10  g  im  Liter)  eingestellt  ist  und  von 
welcher  aus  einer  Bürette  zu  der  gerbstoffhaltenden  und  auf 
60^  erwärmten  Lösung  so  lange  hinzugesetzt  wird,  als  noch  ein 
Niederschlag  entsteht^  was  man  durch  die  Bildung  von  gelbem 
Jodblei  beim  Zusammenbringen  eines  Tropfens  mit  Jodkalium 
leicht  erkennen  kann.  Zur  Darstellung  der  gerbstoffhaltenden 
Lösung  wird  eine  abgewogene  Menge  der  gröblich  gepulverten 
Binde  u.  s.  w.  zunächst  mit  .Wasser  von  50  bis  60^  erschöpft, 
das  Filtrat  zur  Trockene  verdampft  und  der  zurückbleibende 
Extract  in  40  g  92-grädigem  Alkohol  aufgenommen  und  die 
Lösung  hierauf  mit  Wasser  auf  1(X)  cbcm  verdünnt.  Man  er- 
reicht auf  diese  Weise  eine  Trennung  der  harzigen  und  gnmmi- 
artigen  Bestandtheile ;  der  Gerbsäure  sind  nur  noch  lösliche  orga- 
nische Salze  und  Extractivstoffe  beigemengt.  Da  jedoch  auch 
diese  unter  Umständen  das  Bleiacetat  zu  fällen  vermögen,  so 
sucht  Er  eine  angenäherte  Bestinunung  dieser  fremden,  durch 
Bleizucker  fiillbaren  Substanzen  dadurch  zu  erreichen,  dafs  Er 
gleiche  Mengen  der  unreinen  GerbstofflösuDg  und  einer  reinen 
Tanninlösung  von  etwas  geringerem  Gerbsäuregehalte  unter  ganz 
gleichen  Umständen  und  in  gleichen  Apparaten  mit  Thierkohle 
behandelt,  wodurch  ein  Theil  der  Gerbsäure  absorbirt  wird,  die 
fremden  Substanzen  aber  nicht  zurückgehalten  werden  sollen, 
l^immt  man  an,  dafs  in  beiden  Fällen  gleich  viel  Gerbsäure 
absorbirt   wird,    so   giebt  der   Mehrverbrauch   von   Bleizucker- 


(1)  BnlL  loa  öhim.  [S]  »1,  S56.  —  (S)  Jahmber.  f.  1866,  831. 
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der  aoreiDen  Oerbatofflöiung  gegenQber  der  reinen 
ng  ziemlich  angenähert  die  Menge  der  fremdea  Be- 
ul. 

si  und  Rotondi  (l)  haben  die  Ton  Fleck  (2)  and 
Torgeschlagene  Methode  der  OerisäurAeHimmmtg, 
off  mit  euigs.  Kupfer  zu  fiUIen ,  gleichfalls  xnr  ge- 
auch  malsanalftiBcheo  BeBtimmung  des  Tannins  as- 
Sie  finden,  dafs  um  1  Thl.  Knpfer  in  der  Fonn  von 
niicheiden,  1-81  Thl.  Tannin  erforderlich  sind  (nach 
i  Thl.,  nach  Wolff  1-67  Thl).  Wird  jedoch  das 
it  in  einem  geringen  tTeberschufs  von  kohlens.  Am- 
Ost  und  diese  ammoniakalische  Lösung  zur  Fällung 
I  verwendet,  so  werden  zur  Äus&llnng  von  1  ThL 
il  Thl.  Tannin  gebraacht  Der  in  der  ammoniaka- 
[>ferlSsung  entstehende  Miederschli^  hat  nach  Ihnen 
C,ÄCu,(NH*),0,  +  H,0.  H.  Schiff  (4)  bemerkt 
die  geringe  Uebereinstimmung,  welche  oft  die  mittelst 
derselben  tannimetrischen  Methode  erbetenen  Be- 
llen, ohne  Zweifel  ihren  Grund  in  der  wechaelnden 
etzung  des  znm  Vergleich  angewandten  Tannins 
^lägt  daher  vor,  die  reine  Digallussäure,  wie  sie 
er  weingeistigen  Lösung  Ton  Gallussäure  und  Arsen- 
lea  wird,  als  Vergleichnngsobject  in  Anwendung  n 
[st  das  mit  essigs.  Kupfer  geßillte  Tannat  die  Zu- 
nng  CuH^CusO),  so  verlangt  1  Thl.  Kupfer  gerade 
nd  in  ammoniakalischer  Lösung  2-81  Thl.  Digallne- 

z  and  Ramspacher  (6)  haben  die  von  Hamm  er  (6) 
Vanninbtetimmungamethode  mit  wenigen  Modificationen 
in  Anwendung  gebraclit  Dieselbe  beruht  darauf, 
'auninlösang  durch  Haut  filtrirt  alles  Tannin  hinter- 


oh.  oh.  Qu.  Bar.  1874,  C90  (Coiretp.);  Qu*.  oUni.  Hai.  IBT^ 
threfb«r.  f.  1BGT,  868,  Anmerk.  —  (B)  Ebendu.  —  (4)  DentMb. 
1874,  590  (Aiiinark.].  —  (C)  Dlngl.  pol.  J.  Sl«,  74;  Compt. 
»i  BnU.  100.  ohim.  [S]  »»,  141.  —  (6)  Jahresber.  f.  18M,  «7«. 
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läisty  während  die  anderen  löslichen  SubBtanzen  hindurchgehen« 
Wenn  mau  daher  gleiche  Quantitäten  einer  in  dieser  Weise 
filtrirten  und  einer  nicht  filtrirten  GerbstofFlösnng  yerdampft 
und  das  Gewicht  des  ersten  Rückstandes  von  dem  des  sweiten 
absieht,  so  giebt  die  Differenz  die  Menge  des  Ton  der  Haut 
zurückgehaltenen  Tannins.  Zur  Ausführung  dieser  Versuche 
bedienen  sie  sich  einer  kleinen  Zinktrommel  von  ca.  6  cm 
Durchmesser^  auf  welcher  die  in  Wasser  geweichte  und  abge- 
spalte  Haut  aufgespannt  wird;  die  andere  Seite  der  Trommel 
hat  einen  durchbohrten  Boden,  in  welchem  eine  Eautschukröhre 
von  IVt  bis  2  m  Länge  steckt  und  die  in  einen  Trichter  endigt. 
Durch  diesen  Trichter  wird  die  Tanninlösung  so  eingegossen, 
dafs  der  ganze  Apparat  erfüllt  wird,  wonach  unter  dem  Druck 
dieser  FlUssigkeitssäule  das  Filtriren  vor  sich  geht. 

C.  Estcourt  (1)  findet^  dais  die  Lö  w  entharsche  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  im  Theo  nicht  anwendbar 
ist,  da  der  Thee  aufserdem  noch  eine  beträchtliche  Quantität 
Gallussäure  enthält  Er  hat  dieselbe  daher  so  modificirt ,  dafs 
Er  zuerst  in  einer  bestimmten  Theelösung  den  Gerbstoff  durch 
Kaliumpermanganatlösung,  verdünnte  Schwefelsäure  und  Indigo- 
lösung bestimmt,  dann  in  einer  gleich  grofsen  Quantität  der- 
selben Lösung  die  Gerbsäure  durch  Leimlösung  flillt  und  das 
Filtrat  aufs  Neue  mit  Chamäleon  und  Indigolösung  titrirt  Der 
Unterschied  zwischen  beiden  Bestimmungen  giebt  dann  die 
Gerbsäure  allein.  Er  theilt  dann  noch  Versuche  mit,  welche 
beweisen,  dafs  mindestens  30  Proc.  von  sogenanntem  reinem 
Tannin  durch  Leimlösung  nicht  f&Ubar  sind,  so  dafs  es  scheint, 
als  ob  diese  Menge  gar  keine  Gerbsäure  ist,  oder  dafs  mehr 
als  30  Proc.  der  gebildeten  Verbindung  in  der  gewöhnlich  ge- 
brauchten Flüssigkeitsmenge  löslich  sind. 

H.  S.  Procter  (2)  giebt  an,  dasselbe  Verfahren  schon 
früher  angewendet  zu  haben,  ohne  jedoch  brauchbare  Resultate 
zu  erhalten,  weil   eben   die  Gerbsäureleimverbindung  in  über- 


(1)  Cbem.  News  MI,  109.  »  (2)  Chem.  News  SO,  61. 
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lUsBiger  LeimlSsuug  nicht  unbeträchtlich  löBÜch  iit,  und  schligt 
r,  statt  mit  LeimlSsung  Knszn&llen,  eine  beBtimmte  Menge 
r  GerbatofflÖBung  mit  gröblich  gerupelter  geraaigter  Haut 
■  Absorption  der  Crerbsäure  4  Stunden  lang  in  Berührung  »a 
Ben.  Es  entspinnt  sich  darüber  mne  DiscoBsion  zwiscben  den 
den  Autoren  (1). 

K.  Cranf  (2)  benatsrt  Kor  Erkennung  der  Reinheit  rer- 
liedeoer  äiientohm'  und  /att»  0«U  die  Cohjfsionafignren, 
lebe  beim  Fallenlaaaea  etoes  einsehien  Tropfens  auf  eiiie 
aeserfläche  ontitehen. 

M.  Bürsten  (3)  versetEt  zum  Nachweis  von  TerpentüüH 
vr  Boamarmöl  in  fetUn  OeUn  dieselben  mit  dem  gleichen  Vo- 
1  90prooent.  Alkohols,  Bchattelt  tUchtig  durch  und  bebt  nach 
hrstUndigem  Stehen  die  klare  alkoholigobe  LSsang,  welche 
)ea  den  vorhandenen  freien  Säuren  den  grSlsten  Tbül  der 
ditigen  ätherisohen  Oele  enthlilt,  ab  und  deBtillirt  auf  dem 
aaserbade.  Mit  den  Alkoholditmpfen  gehen  auch  D&mpfe  dee 
cbtigen  Oels  mit  über,  welches  durch  eine  entstehende  TrQ- 
Dg  auf  Zusatz  von  Wasser  erkannt  werden  kann,  wenn  nicht 
niger  als  0-1  Volumproc.  des  fluchtigen  Oels  im  Alkohol  ga- 
t  sind.  Ist  die  Menge  des  fluchtigen  Oele  geringer,  so  lälst 
b  die  Gegenwart  von  Terpentinöl  oder  Bosmarin&l  durch 
satz  einiger  Tropfen  concontrirter  Schwefelsäure  erkennen, 
lern  an  der  Trennungs schichte  beider  Flüssigkeiten  sofort  eine 
lÜich  rosenrothe  Färbung  eintritt  Diese  Beacüon  ist  so  em- 
ndlicb,  dais  wenn  die  alkoholische  Jjösung  nur  Vioow  ^*' 
ches  Oel  enthiüt,    dasselbe   noch  nachgewiesen  werden  kann. 

Eio  T.  A.  in  den  „Chemical  News'  (4)  bestimmt  einen 
satz  von  fettem  Otl  eu  Günmtmil  durch  Verseifen  des  letzteren 
t  alkoholischem  Kali,  Abscheiden  der  Fettsäure  durch  rer- 
ante  Schwefdsänre  und  Zosammeneohraelzeu  mit  ^er  abge- 
•geaea  Menge  Wachs. 


(I)  Chem.  Naws  S«,  68  n.   78.  —  (!}  Fhsrm.  J.  Tnm.  [B]  K,   Ui    sm 
lerioan  Journal  of  Pbannwjr,  —  (8)  DingL  poL  J.  SK,  SOO.  —  (4)  Chea. 
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K.  Oalmbarg  (1)  giebt  an,  dafs  bei  der  Prüfung  des 
PfefermüfuöU  mit  Jod  auf  seine  Reinheit  die  Mengenverhält- 
nisse wesentlich  in  Betracht  kommen  und  dafs  bei  viel  Jod  und 
wenig  Oel  stets  unter  Erhitzung  Dämpfe  entwickelt  werden^ 
auch  wenn  das  Oel  vollkommen  rein  gewesen  sei. 

F.  A.  Flückiger  (2)  macht  darauf  aufinerksam;  dafs  bei 
der  Prüfung  ätkerücker  Ode  die  complioirte  Natur  mancher 
derselben  den  Wertfa  von  optischen  und  farbigen  Beaotionen 
sehr  beeinträchtige^  dafs  man  jedoch  mittelst  derselben  eine 
bestimmte  f^orte  Oel  scharf  und  sioher  au  charakterisiren  ver* 
möge.  Er  aeigt  diefs  an  dem  Pfefermümdl.  Dasselbe  giebt 
mit  wenig  Salpetersäure  versetzt  eine  grttne  oder  blaue  ^  in 
hohem  Grade  fluoresoirende  Flüssigkeit;  mit  wasserfreiem  * 
Chloral  nimmt  es,  wie  schon  Jehn  (3)  gefunden  hatte,  eine 
braune  oder  grüne  Farbe  an.  Werden  die  Proben  mit  mehreren 
Sorten  Pfeffermünaöl  angestellt,  so  ist  es  überraschend,  wie  hier 
die  Beactionen  der  Salpetersäure  oder  des  Chlorals  auseinander 
gehen.  Zwei  Sorten  Pfeffermünzöl ,  die  sich  geg^i  Salpeter-  . 
säure  ganz  gleich  verhielten,  zeigten  ein  ganz  verschiedenes 
Verhalten  beim  Znsatz  von  Chloral.  Nimmt  man  andere  Re- 
actionon,  etwa  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Brom  vor, 
so  zeigen  sich  auch  hier  wieder  Eigenthümlichkeiten  der  Fär-  ^ 
bung,  welche  es  gestatten^  ein  Pfeffermünzöl  scharf  von  einem 
anderen  zu  unterscheiden. 

Nach  Wayne  (4)  ist  das  sicherste  Mittel  zur  Entdeckung 
dner  Verfälschung  des  C<>paivohals€ms  mit  Bicinusöl  Petroleum- 
äther, welcher  den  reinen  Balsam  völlig  löst,  das  Bicinusöl  aber 
ungelöst  zurückläfst. 

H.  Hager  (ö)  versetzt  zur  Prüfung  des  ßiUaigen  ßtoram 
auf  eine  Verfälschung  mit  TerpenHn  in  einem  Beagirglas  mit 
der  Hälfte   seines   Volumens  absoluten   Alkohols,   bewirkt  die 


(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  S,  127.—  (2)  N.  Rap.  Pharm.  88»  291.  —  (8)  Jah- 
reaher.  f.  1878»  470.—  (4)  Zeitaohr.  anal.  Chem.  1874»  847  aas  Amerio.  Joum. 
•r  Pharm.  [4]  S»  326.  —  (5)  Eehiohr.  anaL  Cham,  1S74,  247  aas  Pharm. 
Centralhalle  Ift,  ISl. 
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Mischung  durch  Schütteln  nnd  schüttelt  nun  mehnnals  mit  dem 
mehrfachen  Volumen  Petroleumäther  aus.  Beim  Verdampfen  des 
letzteren  bleibt,  wenn  der  Storax  rein,  ein  farbloser,  bläulich 
opalisirender  Rückstand  von  angenehmem  Geruch;  bei  Gegen- 
wart von  Terpentin  ist  er  gelblich  und  von  unverkennbarem 
Geruch  nach  Terpentin.  Der  Verdampfungsrückstand  beträgt 
bei  gutem  flüssigem  Storax  ca.  50  Proo,  geht  er  über  jdiese 
Menge,  so  ist  derselbe  einer  Verfälschung  verdächtig. 

E.  Biltz  (1)  veröffentlicht  eine  ausflihrliche  kritiache  Be- 
sprechung der  Prüfung  von  ArzneimiUeln  nnd  aeigt  die  Unzu- 
länglichkeit und  zu  Irrthümem  veranlassende  Fassung  des 
Textes  der  Pharmacopöe  an  den  Beispielen  Jod-  und  Brom- 
kalium.   Die  ausführliche  Abhandlung  gestattet  keinen  Auszug. 

A,  EL  Allen  (2)  hat  Seine  früheren  (3)  Untersuchungen 
über  die  Verfälschung  von  Kaffee  und  Thee  vervollständigt  und 
zusammengestellt  Zur  Prüfung  des  Kaffees  auf  Cichorien  Ga- 
ramel,  gebrannte  Gerealien  und  ähnliche  Surrogate  schlägt  Ex 
folgende  Versuche  vor.  1)  Aufstreuen  des  Pulvers  auf  die 
Oberfläche  von  kaltem  Wasser.  Der  gemahlene  Elaffee  bleibt 
in  Folge  seiner  Fettigkeit  auf  der  Oberfläche,  während  die  Ci- 
chorie,  Caramel  u.  s.  w.  entweder  rasch  zu  Boden  sinken,  oder 
in  dem  Wasser  sich  lösen  und  ihm  eine  braune  Farbe  ertheilen. 
2)  Mikroskopische  Prüfung  des  so  erhaltenen  Niederschlags,  so 
wie  eines  Originalmusters.  3)  Bestimmung  der  Asche  und  Un- 
tersuchung derselben  auf  Kieselsäure  und  Eisen.  Reiner  Kaffee 
darf  nicht  mehr  als  4*5  Proc.  Asche  enthalten  und  muft  die- 
selbe fast  vollkommen  frei  von  Kieselsäure  sein.  Auch  die 
Menge  der  in  Wasser  löslichen  Asche  ist  beim  Kaffee  (ca.  80  Proc) 
und  der  Cichorie  (ca.  34  Proc.)  sehr  verschieden.  4)  Bestim- 
mung des  spec.  Gewichts  eines  unter  bestimmten  Verhältnissen 
gemachten  wässerigen  Auszuges  desselben.  Die  wässerigen  In- 
fusionen der  Cichorie  und  ähnlicher  süTser  Wurzeln,  so  wie  der 


(1)  Phsrm.  Aroh.  [8]  4,  216;    B,  144  n.  481.  —   (S)   Chem.  News  Wm, 
129,  140,  167,  189,  221 ;  SO,  8.  —  (8)  Jahzesber.  f.  1878,  978. 
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gebrannten  Cerealien  haben  ein  erheblich  gröfseres  spec.  *Ge- 
wicht^  als  der  Aaszug  von  reinem  Kaffee.  5)  Kochen  der  Probe 
mit  Wasser  und  Thierkohle  und  Prüfung  des  Filtrats  nach  dem 
Erkalten  auf  Stärkemehl  mittelst  Jodiösung,  um  einen  Zusatz 
von  gebrannten  Cerealien  nachzuweisen.  Aufserdem  kann  das 
fast  drei  Mal  so  starke  Färbungsvermögen  der  Cichorie  als  des  ge- 
brannten Kaffees  zur  Unterscheidung  und  Erkennung  derselben  be- 
nutzt werden.  Der  Th^  wird  gewöhnlich  mit  mineralischen  Sub- 
stanzen (Sand,  Eisenfeile  u.  s.  w.);  so  wie  mit  ausgelaugten 
und  wieder  getrockneten  Theeblättern^  mit  den  Blättern  anderer 
Pflanzen,  mit  gerbstoff haltigen  Stoffen  (Catechu  n.  s.  w.)  ver- 
fiilscht.  Von  diesen  sind  die  mineralischen  Beimengungen  leicht 
nachzuweisen.  Zur  Erkennung  eines  Zusatzes  von  ausgezogenen 
Theebl&ttern  benutzt  Er  die  Bestimmung  des  Tannin-,  Gummi- 
und  Theingehaltes,  so  wie  die  Aschenmenge  und  des  in  Wasser 
löslichen  Theiles  derselben.  Er  hat  dabei  eine  neue  Methode 
der  Oerbsäurebestünmung  im  Thee  angegeben,  welche  darauf  be- 
ruht, dafs  4urch  essigs.  Blei  die  adstringirenden  Substanzen  so 
ToUständig  ausgeföllt  werden,  dafs  auf  Zusatz  einer  mit  Ammo- 
niak versetzten  Ferridcyankaliumlösung  keine  Färbung  mehr 
eintritt,  während  ein  Tropfen  dieses  Reagenses  bei  Gegenwart 
von  Vioo  ß)g  Tannin  noch  eine  deutlich  rothe  Färbung  hervor- 
bringt. Mittelst  dieser  Methode  hat  Er  den  mittleren  Tannin- 
gehalt eines  unverfiLlschten  schwarzen  Thees  =  10  Proc.  gefunden 
nnd  nie  mehr  als  1*5  Proc.  Abweichung  nach  oben  oder  unten 
beobachtet.  Den  Gummigehalt  bestimmt  Er  durch  Verdampfen 
des  wässerigen  Auszuges  zum  Extract,  Ausziehen  desselben  mit 
Methylalkohol  haltendem  Weingeist,  Lösen  der  zurückbleibenden 
Masse  in  heifsem  Wasser,  Abdampfen  der  Lösung  anf  dem 
Wasserbade,  Wägen  des  Rückstandes,  Verbrennen  und  Wieder- 
wägen desselben.  Der  Verlust  entspricht  dann  dem  Gummi. 
Das  Thein  ermittelt  Er  dadurch,  dafs  Er  den  feingepulverten 
Thee  mit  gelöschtem"' Kalk  und  Wasser  zu  einem  dünnen  Teige 
anmacht  und  einige  Stunden  unter  beständigem  Umrühren  stehen 
läfst,  hierauf  die  Misclinngauf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  bringt, 
mit  kochendem  Benzol  wiederholt  auszieht^  das  Benzol  abdestillirt 

Jahretbar.  f.  Cham.  a.  •.  w-  f.  1874.  66 
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and  den  aus  unreinem  Thein  bestehendeu  Biickstand  in  heifsem 
Wasser  löst  und  daraus  umkrystallisirt.  Es  ist  femer  wichtig, 
die  Menge  des  beim  Ausziehen  des  Thees  mit  heilsem  Wasser 
ungelöst  bleibenden  Theiles  zu  bestimmen^  indem  dieser  Rück- 
stand bei  einem  unverfakchten  grünen  Tbee  nie  über  ÖO  Proc, 
bei  einem  schwarzen  Thee  nie  über  60  Proc.  beträgt  und  nur 
bei  einem  mit  ausgelaugten  Theeblättem  verfälschten  gröbere 
Zahlen  ergiebt.  Auch  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  und 
besonders  des  in  Wasser  löslichen  Theiles  derselben  ist  ein 
werthvolles  Mittel  zur  Unterscheidung  eines  reinen  Thees  von 
einem  gefälschten.  Er  hat  zu  diesem  Zweck  in  einer  Tabelle 
den  Procentgehalt  einer  Reihe  von  Theesorten  und  getrockneter 
Blätter  anderer  Pflanzen  an  Gesammtasche  und  in  Wasser  lös- 
licher Asche  zusammengestellt^  auf  welche  hier  nur  verwiesen 
werden  kann.  Ein  reiner  Thee  enthält  im  Mittel  5*75  Gesammt- 
und  3'34  lösliche  Asche,  ein  ausgelaugter  Thee  nur  4*3  Gesammt- 
uud  0'ö2  lösliche  Asche.  Eine  Beimengung  von  Blättern  anderer 
Pflanzen  läfst  sich  am  besten  durch  botanische  und  mikrosko- 
pische Untersuchung  feststellen;  ein  Zusatz  von  Catechu  und 
anderen  adstringirenden  Stoffen  läfst  sich;  wenn  im  Ueberschnfs 
vorhanden,  durch  den  abnorm  hohen  Procentgehalt  an  Tannin 
entdecken;  Farbstoffe,  wie  Indigo,  Berlinerblau  u.  s.  w.,  welche 
häufig  zur  Färbung  des  grünen  Thees  verwendet  werden,  Jcönnen 
durch  Abschlämmen  mit  Wasser  und  durch  die  bekannten  Re- 
actionen  auf  diese  Stoffe  leicht  nachgewiesen  werden.  Am 
Schlüsse  dieser  Abhandlungen  giebt  Er  noch  eine  Zusammen- 
stellung von  Analysen  einer  Anzahl  reiner  Theesorten ,  so  wie 
die  procentische  Zusammensetzung  von  Theeasche  vor  und 
nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser^ 

J.  R.  Leebody  (1)  bestimmt  den  Gehalt  des  Kaffees  an 
üichorie  auf  colorimetrifiy2hem  Wege.  Er  zieht  1  g  des  zu  unter- 
suchenden Kaffees  und  1  g  einer  Probemischnng  aus  gleichen 
Theilen  Kaffee  und  Cichorie  vollständig  mit  Wasser  ans^  bringt 


(1)  Chem.  News  SO,  24S. 
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beide  Lösungen  auf  gleiches  Volumen  und  vergleicht  nun  in 
einem  Colorimeter^  wie  viel  cbcm  der  Probelösung  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  destillirten  Wassers  versetzt  dieselbe  Farbe 
gebeU;  wie  50  cbcm  der  zu  prüfenden  Kaffeelösung.  Sind  A  cbcm 
verbraucht  und  ist  die  färbende  Ejraft  der  Cichorie  m  mal 
gröfser  als  die  des  KaffeeS;  so  erhält  man  den  Procentgehalt  (x) 
der  Cichorie  nach  folgender  Gleichung  : 

—  A  ™  +  ^  _     100 
m  —  1        m  —  1 

und  wenn  man  m  =  3  setzt  : 

X  r=  2  A  —  50. 

In  der  polytechnischen  Gesellschaft  zu  Berlin  (1)  wurde 
die  Frage;  auf  welche  Weise  der  Zusatz  von  Cichorie  im  ge- 
kochten Kaffee  zu  erkennen  sei;  dahin  beantwortet;  dafs  der 
braune  Farbstoff  der  Cichorie  durch  Eisenoxydsalze  nicht  ge- 
fallt werde ;  während  derjenige  des  Kaffees  durch  schwefeis. 
Eisenoxyd  blattgrün  gefärbt  und  theilweise  in  blaugrünen 
Flocken  niedergeschlagen  werde.  Bei  einem  gemischten  Äuf- 
gufs  behält  daher  die  über  dem  durch  Eisenoxydsalze  hervor- 
gebrachten Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  eine  bräunlich-gelbe 
Farbe. 

A.  V  ig  euer  (2)  berichtet  über  eine  mit  Kicinussamen 
stat^efundene  Verfälschung  des  Leinöls  und  über  die  Nach- 
weisung dieser  Verfälschung.  ' 

A.  H.  Allen  (3)  bespricht  die  Verfälschungen  des  Benf- 
mehla  und  deren  Erkennung.  Ein  Zusatz  von  Weizenmehl  u.  s.  w. 
läfst  sich  leicht  durch  die  Bildung  von  Jodstärke  nachweisen^ 
Curcuma  wird  unter  dem  Mikroskop  und  durch  die  Borsäure- 
reactiou;  sowie  durch  die  fluorescirenden  Eigenschaften  der  wein- 
geistigen Lösung;  Gummigutt  dadurch;  dafs  es  durch  Alkalien 
geröthet  wird;  Cayennepfeffer  gleichfalls  durch  das  Mikroskop 
und  durch  den  beifsenden  Geschmack  des  alkoholischen  ExtractS; 


(1)  Dingl.  pol.  J.  91t,  78.  —  (2)  Arch.  Phann.  [3]  «,  496.—  (8)  diem. 
News  SO,  116. 
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mineralische  Zusätze  darch  Einäschernng  leicht  erkannt.  Ueber 
die  Ausdehnung  der  Verfälschung  I&fst  sich  durch  Bestimniung 
des  fetten  OelS;  das  bei  reinem  Senfmehl  35  bis  36  Proc  be- 
trägt,  annähernd  Aufschlufs  erhalten. 

B.  Ulbricht  (1)  hat  die  bei  der  Weinanalyse  gebräuch- 
lichen analytischen  Methoden  einer  Experimentalkritik  unter- 
zogen. 

E.  Duclaux  (2)  beschreibt  ein  neues  Verfahren  zur  Unter- 
suchung und  Bestimmung  des  AOcoholgehaltea  in  Weinen.  Das- 
selbe gründet  sich  auf  die  Thatsache^  da(s  wenn  Wasser  mit 
Alkohol  versetzt  wird,  zugleich  die  Dichtigkeit  und  die  Ober- 
flächenspannung der  erhaltenen  Mischungen  vermindert  wird, 
so  dafs  die  Zahl  der  Tropfen  zunimmt,  welche  dieselben  liefern, 
wenn  man  sie  langsam  durch  eine  bestimmte  Oeffnung  von  con- 
stanter  Weite  ausfliefsen  läfst.  Er  verwendet  zu  diesem  Zwecke 
eine  Tropfenzählpipette  von  5  cbem  Inhalt,  welche  mit  der  zu 
untersuchenden  alkoholischen  Flüssigkeit  gefüllt  wird.  Man 
läfst  nun  ausfliefsen,  indem  man  dabei  die  Tropfen  zählt  und 
berechnet  daraus  die  Stärke  des  Weingeistes  mit  Hülfe  von 
Tabellen,  welche  für  verschiedene  Temperaturen  entworfen 
wurden.  Bei  der  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  der  Weine 
kann  man  die  Destillation  umgehen  und  sie  einfach  durch  den 
Tropfenzähler  fliefsen  lassen,  da  Er  beobachtet  hat,  dafs  die 
Oberflächenspannung  einzig  und  allein  von  dem  Alkoholgehalt 
abhängt.  Er  hat  ferner  beobachtet,  dafs  wenn  den  alkoholischen 
Mischungen  Spuren  oi'ganischer  Substanzen  von  hohem  Mole- 
kulargewicht, wie  höhercre  Alkohole,  Aether,  Ester  u.  s.  w.,  zuge- 
setzt werden,  die  Zahl  der  Tropfen  erbeblich  zunimmt,  so  dafs 
auch  in  dieser  Richtung  der  Tropfenzähler  zur  Verfolgung  von 
Reactionen    angewendet    werden    kann.  —   J.  Salier ou   (3) 

• 

nimmt  die  Priorität,    die  Capillarerscheinungen  zu  quantitativen 


(1)  Zeitsofar.  uial.  Cbem.  1874,  77  unter  Verweisung  auf  die  Origina]- 
abhandluDgen  Annalen  der  Oenologie  8»  44;  4»  1.  —  (3)  Compl  rend.  99, 
961 ;  Dingl.  pol  J.  SIS,  269.  —  (8)  Compt.  rend.  99,  1147;  Dingl.  pol.  J. 
839. 
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BestimmnDgen  benutzt  zu  haben,  fUr  sich  in  Anspruch,  indem 
Er  schon  1861  die  Gesetze ;  unter  welchen  das  Ausfiiefsen  von 
Flüssigkeiten  in  Tropfen  stattfinde ,  entwickelt  und  auf  die  An- 
wendung,  welche  man  daron  zur  Bestimmung  des  Alkohols  in 
Weinen  machen  könne,  hingedeutet  habe.  Sein  Verfahren,  das 
Er  damals  angegeben  habe,  beruhte  auf  der  Bestimmung  des 
Gewichtes  einer  bestimmten  Anzahl,  gewöhnlich  von  20  Tropfen. 

Sonnex  (1)  gründet  eine  sichere  Unterscheidung  des 
Traubenweins  von  Obstwein  auf  die  Thatsachen,  dafs  kein  Trau- 
benwein so  viel  Kali  enthält,  dafs  der  Ueberschufs,  welcher  sich 
nicht  als  Ditartrat  darin  befindet ,  eben  so  viel  beträgt  als 
dieses  und  dafs  der  Aepfel-  oder  Bimwein  gar  kein  Ditartrat 
enthält.  Man  verdunstet  eine  Probe  (100  g)  filtrirten  Weins 
zum  Extract  und  behandelt  dasselbe  nach  dem  Erkalten  mit 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Weinstein,  sanmielt  den 
zurückbleibenden  Weinstein  auf  einem  tarirten  Filter,  trocknet 
und  wiegt  ihn.  Eine  zweite  Probe  wird  eben  so  behandelt,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dafs  man  vorher  dem  Wein  1  g  trockenes 
Natriumbitartrat  zusetzt.  Das  erste  Gewicht  giebt  den  vor- 
handenen Weinstein,  das  zweite  sämmtliches  im  Wein  enthaltene 
Kali;  dieses  letztere  Gewicht  darf  sich,  wenn  der  Wein  rein  ist, 
nicht  bis  zum  doppelten  des  ersten  erheben. 

Nach  Pavesi  nnd  Botondi  (2)  ist  zur  Bestimmung  des 
relativen  Säuregehalts  in  Wein,  Most,  Milch  u.  s.  w.  Ealkwasser 
mit  Bosolsäure  als  Indicator  allen  anderen  alkalischen  Flüssig- 
keiten vorzuziehen,  indem  es  bei  gehöriger  Bereitung  und  Auf- 
bewahrung eine  weitere  Titerstellung  nicht  erfordert.  Sie  (3) 
haben  zu  diesem  Zwecke  die  LösHcbkeit  des  Kalks  in  Wasser 
aufs  Neue  bestimmt  mit  folgenden  Resultaten  : 
Twnp.         Kalk  in  1  obom  Ueang       Diff.  fOr  1®    Th.  Wasser  auf  1  Th.  CaO 

18«  0-0012717  0-000005  ''^ 

19-6  0-0012387  ^^l  806 

28  0-0012277  0  00000«  g^^ 

(1)  Dingl.  pol.  J.  Sl«,  424  ana  Bchweia.  Wochenaohr.  f.  Pharm.  1874, 
jTt.  40.  —  (2)  D«atBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  591  (Corresp.) ;  Zeitaohr.  anal. 
Chem.  1874,  886.—  (8)  Dentach.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  817  (Corresp.);  Zeitsohr. 
anaL  Chem.  1874,  462. 
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■den  obige  Werthe  auf  WeinsSore  bezogen,  so  entspricht 
icm  gesättigtes  Kalkwasser  : 

bei  IB"  =  0-00S40  g,  bei  19'B°  =  0-00883  g, 

bei  SS*  =  000329  g        nnd      bei  16°  ainil  30  obom  KalkwwMr  = 
0-1  g  Weiiulute. 
gefärbten  Weinen  und   Mosten,   wo  die  Angabe  des  Neu- 
iationapanktes  durch  den  Indicator  weniger  genau  ist,  l&Cst 

derselbe  durch  das  Auftreten  einer  grofsflockigen  Trllbnng 
unen.  Bei  der  BestimmuDg  des  Säuregehalts  der  Milch 
I  das  CaseiQ  vorher  durch  Zusatz  von  fein  gepulverten)  Koch- 

coagulirt  werden  (1). 

E.  J.  Maumeng  (2)  berichtet  Über  eine  von  E.  Grassi 
iwaudte  Bestimmungsmetbode  des  QerhttoffgeihaUea  m 
nen.  Ein  bestimmtes  Volumen  Wein  wird  mäfsig  nüt  AI- 
>1  TerdtiuDt  und  mit  caustischem  Baryt  und  wenig  Chlor- 
lonium  versetzt,  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  der  Nieder- 
tg  abfiltrirt.  Derselbe  wird  zuerst  mit  Alkohol,  hernach 
kaltem  Wasser  ausgewaachen,  hierauf  mit  verdünnter  heifser 
vefelsäure  zersetzt  und  mit  PermanganatlÖsoDg  titrirt  — 
ähnliches  Verfahren  wendet  auch  Grassi  (3)  zur  directen 
;immuDg   des  Weinfarheloffa  (Oenocyanin)  »n.    Der  Farh- 

wird  mittelst  Bleiacetat  geflÜlt,  der  Niederschlag  mit  Wasser 
;ewaschen,   der   Farbstoff  mittelst  Schwefelsäure  ausgezogen 

mit  Permanganatlösung  titrirt  H.  Schiff  (3),  welcher 
iber  berichtet,  macht  auf  unterlassene  Vorsicbtsmafsregeln 
lerkgam  and  glaubt,  dafs  diese  Bestimmungen  viel  zu  hoch 
allen. 

E.B.Shnttlewortb(4)  bestätigt  dieTonLape7F&re(&)' 
Erkennung  einer  kUnstlichoa  Fürintng  mit  Blauholzextract 
iell    beim  Poriwein    gemachten   Angaben.     Zur  Erkennung 

Fuchsin  bedient  Er  sich  aufser  der  von  Fbipson  (6)  em- 


;i)  Qko.  ohim.  iUl.  1874,    194.  —    (!)    Bull,   wa  ofaitn.  [3]  »S,    41.  — 
»BDUoh.  eh.  Qea.  Ber.  1674,  8a9  (Correap.);     Zeiliohr.  u«l.  Chem.  18T4, 

—  (4)  ZeiUohr.  uuJ.  Chem.   1874,  466  aua  Am.  Joam.  al  Fhum.  [4]  «, 

—  (5)  Jabiesber.  f.   1B71,  966.  —  (6)  JahTeiber.  f.  1869,  SU. 
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pfohlenen  specü'OskopiBchen  PrüfaDgauch  noch  der  vonB  om  e i(l) 
vorgeschlagenen  Behandlung  mit  Amylalkohol.  Nach  Seinen 
Beobachtungen  wird  der  Farbstoff  des  ächten  Portweins  nicht 
vom  Amylalkohol  aufgenommen;  man  braucht  daher  denselben 
nicht  mit  Bleiessig  zu  fallen,  sondern  kann  direct  mit  Amyl- 
alkohol schütteln. 

E.  Duclaux  (2)  hat  Untersuchungen  über  den  Farbstoff 
der  Bothweine  angestellt  und  denselben  mit  drei  Farbstoffen  ver- 
glichen, welche  gewöhnlich  zur  künstlicken  Färbung  der  Both- 
weine angewandt  werden.  Zur  Erkennung  einer  Färbung  mit 
Malvenblüthe  bedient  Er  sich  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs, 
wodurch  der  Farbstoff  der  Malvenblüthe  immer  löslicher,  der 
des  Weins  immer  unlöslicher  wird.  —  Zur  Nachweisung  der  Co- 
chenille benutzt  Er  die  von  Phipson  (3)  vorgeschlagene  spectro- 
skopische  Untersuchung.  —  Zur  Entdeckung  des  Farbstoffes 
der  Eermesbeere  (Phytolacca  decandra)  wendet  Er  nascirenden 
Wasserstoff  an,  wodurch  der  genannte  Farbstoff  sofort  ent&rbt, 
der  des  Weines  nur  langsam  verändert  werden  soll. 

E.  Jacquemin  (4)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  mit 
Chromsäure  gefärbte  Wolle  in  manchen  Fällen  zur  Erkennung 
einer  künailtchen  Weinfärbung  benutzt  werden  kann.  Eine 
solche  Wolle  mit  natürlichem  Wein  gekocht  nimmt  stets  eine 
charakteristisch  hellbraune  Farbe  an,  einerlei^  woher  der  Wein 
stammt.  —  Die  Anilinfarben  werden  mit  ihren  ursprünglichen 
Farl  en  aufgenommen,  ohne  dafs  durch  das  Gelb  der  Chromsäure 
eine  Abschwächung  des  Farbentones  bemerkbar  wird.  —  Co- 
chenillelösung ist  ohne  Einwirkung,  Brasilienholzextract  bewirkt 
eine  dunkelweinrothe,  Campecheholzextract  eine  braune  bis 
schwarzbraune,  eine  Mischung  der  beiden  eine  eisengraue  bis 
schwarze  Färbung. 

Boussingault  (5)  findet,  dafs  die  Blaufärbung  der  6ua- 
jaktinctur  durch  Kirschwaeser ,  eine  Beaction,  die  man  zur  Un- 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  922.  —  (2)  Compt.  rend.  9S,  1169;  Zeitwhr. 
«lud.  Ch«iii.  1874,  1169.  —  (3)  JAhresber.  f.  1869,  966.  ^  (4)  Compt  rend. 
99,  628;  Zeitadur.  anal.  Chem.  1874,  466.  —  (6)  Compt.  rend.  99,  882. 
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terscbeidung  des  ächten  vom  nachgemachten  vorgeschlagen  hat^ 
nur  dann  eintritt;  wenn  dasselbe  Spnren  von  Kupfersalzen  ent- 
hält. Reiner  Alkohol  von  55^  mit  einer  Spur  Eupferacetat  ver- 
setzt färbt  sich  nach  2  Minuten  mit  Guajaklösung  blau;  diese 
Beaction  tritt  momentan  ein^  wenn  man  demselben  etwas  Ter- 
pentinöl oder  Blausäure  zugesetzt  hat. 

S.  Dana  Hayes  (1)  giebt,  ohne  jedoch  specielle  Methoden 
anzuführen;  aU;  dafs  man  die  Reinheit  und  Unverfalschtheit  alko- 
holischer Getränke;  wie  Wiskey,  Brandy  u.  s.  w.  durch  ver- 
gleichende Untersuchungen  mit  als  rein  bekannten  Getränken 
dieser  Art  sehr  gut  feststellen  könne. 

Dragendorff  (2)  theilt  Seine  in  Gemeinschaft  mit  Kn- 
bicki  (3)  und  Jundsill  gemachten  Erfahrungen  bei  der  Auf- 
suchung von  Bitterstoffen  im  Bier  ausführlich  mit;  unter  Bei- 
fügung einer  Tabelle;  welche  die  Reactionen  der  isolirten  Bitter- 
stoffe übersichtlich  zusammengestellt  enthält. 

M.  Löwit  (4)  hat  die  von  Brunn  er  (5)  und  Schu- 
koffsky  (6)  angewandten  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Fettgehaltes  der  Milch  mit  einem  Verfahren  von  Hoppe- 
Seyler  (7);  nach  welchem  das  Casein  in  Natronlauge  gelöst 
und  das  freigemachte  Fett  in  Aether  aufgenommen  wird;  einer 
vergleichenden  Prüfung  unterzogen  und  gefunden;  dafs  die  nach 
Brunner  und  Hoppe-Seyler  erhaltenen  Zahlen  mit  wün- 
schenswerther  Genauigkeit  übereinstimmen;  dagegen  die  nach 
Schukoffsky  erlangten  Zahlen  zu  klein  ausfallen;  weil;  wie 
Er  sich  noch  durch  besondere  Versuche  überzeugte;  ein  Theil 
des  Fettes  im  Case.nniederschlag  sitzen  geblieben  war. 

J.  Uorsley  (8)  bestimmt  den  Fettgehalt  der  Milch  in  der 
WeisC;  dafs  Er  in  eine  etwa  11  Zoll  langC;  an  ihrem  oberen 
offenen   Ende    eingetheilte  Glasröhre   15   cbcm   der  zu  unter- 


(1)  Am.  Chemist  ft,  126.  —  (2)  DingL  pol.  J.  91#,  23S ;  Arcb.  Pharm. 
[8]  4,  298  u.  889.  —  (8)  Jahresber.  f.  1873,  976.  —  (4)  Arch.  f.  Phyriologie 
a,  65;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  1874,  468.  —  (5)  Jahresber.  f.  1878,  975.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1872,  945.  ~  (7)  Hoppe-Bejler,  Handbuch,  8.  Aufl., 
S.  868.  —  (8)  Chem.  Newa  9a,  224. 
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suchenden  Milch  bringt^  hierauf  eine  gleich  grofse  Menge  Aether 
hinzusetzt  und  fünf  Minuten  lang  unausgesetzt  schüttelt.  Eine 
gleiche  Quantität  Weingeist  wird  jetzt  hinzugesetzt,  wieder  fllnf 
Minuten  lang  geschttttelt  und  einige  Zeit  ruhig  stehen  gelassen; 
wobei  sich  das  Fett  als  eine  ölige  Schicht  oben  ansammelt  und 
mittelst  der  in  der  Bohre  angebrachten  Theilung  direct  abge- 
lesen;  oder  auch  mittelst  einer  Pipette  herausgenommen  und 
gewogen  werden  kann.  Das  bei  dieser  Operation  sich  abscheidende 
Casein  kann  durch  Filtration  getrennt  und  im  Filtrat  der 
Milchzucker  und  die  Salze  in  bekannter  Weise  bestimmt  werden. 

J.  A.  Wanklyn  (1)  benutzt  zur  Bestimmung  des  Fett- 
gehaltes der  Müch  eine  Platinschale  ^  in  welcher  die  Milch  zur 
Trockne  verdampft  wird  und  in  welche  zur  nachherigen  Ex- 
traction  des  Fettes  mit  Aether  ein  umgekehrter  kleiner  Trichter 
eingesetzt  werden  kann. 

Nach  J.  M.  M er r  ick  (2)  berechnet  man  den  Wasserzusatz 
zu  Müch  am  besten  aus  dem  Procentgehalt  an  Casein  und  Fett, 
indem  man  nach  Chan  dl  er  annimmt,  dafs  eine  normale  Milch 
7'5  Proc.  dieser  beiden  Bestaudtheile  enthalte.  Er  ftlhrt  als 
eine  fUr  die  Oenauigkeit  der  so  ausgeftLhrten  Milchanaljsen 
sprechende  Thatsache  an,  dafs  29  unter  30  Milchverkäufem  ihre 
Strafe  bezahlen,  ohne  einen  Einwand  gegen  die  chemische  Un- 
tersuchung zu  machen. 

Nach  Sacc  (3)  soll  eine  unverfälschte  Müch  mit  dem 
gleichen  Volum  Alkohol  70®  Tralles  vermischt  ein  Coagulum 
geben,  welches  dasselbe  Volumen  einnimmt,  wie  vorher  die 
Milch ;  auch  darf  es  nicht  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleiben, 
sondern  mufs  entschieden  an  die  Oberfläche  steigen.  — -  L. 
Merklen  (A)  hat  dieses  Verfahren  mit  reiner  und  mit  wasser- 
haltiger Milch  geprüft,  konnte  jedoch  dabei  keine  bemerkens- 
werthen  Verschiedenheiten  auffinden. 


(1)  Chem.  News  ••,  3.  —  (2)  Chem.  News  SO,  68.  —  (8)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1874,  886  aus  Polyieohn.  NotiabUtt  99,  80.  —  (4)  Ebendas.  ans 
Phann.  Cenirallialle  IS,  129. 


1050  Prüfung  der  ButtM    — 

J.  Horsley  (1)  benutzt  i 
tn  der  Butter  die  EigenBchaft  di 
löslich  zu  aein ,  und  auch  a 
einer  TemperatDr  von  20°  nid 
die  fremden  Fette  nuter  diesei 
L&Bung  gefällt  werden. 

A.  Angell  und  O.  Ht 
Zweck  den  Gebalt  der  Butter 
reiner  Butter  nie  mehr  als  i 
rischen  Fetten  d^egen  9ö'5  1 

E.  L.  Cleaver  (3)  beDO 
wandte  Beatimmußg  der  Thi 
Phosphorsäure  eine  achwach  8 
triumhjpoaulfit  vollkommeQ  a 
wird,  zur  Bestiainiung  dea  A 
Menge  Brod  wird  in  einer  Pia 
mehr  entweichen  und  daa  cc 
dttDQter  Schwefelaänre  befaan' 
Abdampfen  und  Wiederrerd 
Ammoniak  neutralisirt  oud  h: 
geflillt. 

E.  W.  T.  Jonea  (6)  hill 
der  BeatimmuDg  von  Alaun 
achrifit  (6)  durch  Einfiecherung 
atoff  iD  Folge  dea  nie  fehlende! 
chlorid  entweiche.  —  J.  A.  '^ 
Annahme  fUr  unbegründet,  n 
einzu&acheraden  Brode  eine  1 
geaetst  hat. 

A.  Dupr«  (8)  schmilzt 
Brod  die  Asche  desselben  mit 


<t)  Cb«in.  Nawi  S<»,  186 
(S)  Phami.  J.  Tniu.  [8)  «,  851. 
N«wi  aa,  101.  —  (6)  JafarMiwr. 
—  Ifl)  Chem.  New»  aa,  SSS. 
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Natrons  zusammen,  löst  in  Salzsäure  und  verdampft  zur  Trockne^ 
um  die  Kieselsäure  abzuscheiden;  löst  wieder  in  Säure  und  ver- 
setzt die  schwach  saure  Lösung  mit  essigs.  Ammoniak  im  Ueber- 
schufs.  Der  nach  längerem  Stehen  sich  bildeude  und  aus  Alu- 
minium und  Eisenoxjdphosphat  bestehende  Niederschlag  wird 
wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  einige  Minuten  mit  saurem 
schweBigs.  Natron  gekocht  und  mit  Natronlauge  versetzt,  um 
das  Eisen  abzuscheiden.  Das  Filtrat  wird  hierauf  mit  Salz- 
säure schwach  angesäuert  und  aufs  Neue  mit  essigs.  Ammoniak 
versetzt  und  der  entstehende  Niederschlag  als  reine  phosphors. 
Thonerde  gewogen.  Er  hat  sich  durch  besondere  Versuche 
überzeugt,  dafs  weder  beim  Eindampfen  mit  der  Salzsäure  Alu- 
miniumohlorid  verflüchtigt  wird,  noch  dais  Thonerde  aus  der 
Porcellanschale  sich  löse.  Auch  macht  Er  darauf  aufmerksam, 
dafs  eine  geringe  Menge  Thonerde  als  normaler  Bestandtheil 
der  Brod-  oder  Mehlasche  auftrete,  so  dafs  die  Auffindung  einer 
geringen  Menge  Thonerde  noch  nicht  auf  einen  absichtlichen 
Zusatz  von  Alaun  schliefsen  lasse. 

Nach  R.  Böttger  (1)  übergiefst  man  zur  Prüfung  des 
Baggenmehls  auf  Mutterkorn  eine  Probe  desselben  in  einem 
Beagensglas  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether,  fügt  einige 
Krjstalle  Oxalsäure  hinzu  und  erhitzt  einige  Minuten  lang  zum 
Kochen.  Bei  einem  Gehalt  an  Mutterkorn  erscheint  die  Lösung 
mehr  oder  weniger  röthlich  gefärbt 

G.  Salomon  (2)  befolgt  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
des  Leber-Olycogens  folgende  Methode.  Das  Versuchsthier  wird 
durch  einen  Schnitt  in  den  Hals  getödtet,  die  Leber  schnell 
herausgenommen  und  über  einer  bereit  stehenden  Schale  heifsen 
Wassers  mit  einer  Scheere  zerstückelt;  nach  kurzem  Kochen 
wird  das  Wasser  abgegossen,  aber  zugleich  warm  erhalten  und 
die  zurückbleibende  Leberstärke  unter  Zuhülfenahme  von  etwas 
Sand  zerrieben  und   der  erhaltene  Brei  mit  dem  vorher  abge- 


(1)  Zeitoohr.  anal.  Ghem.  1874,  80;  TgL  Jahreaber.  f.  1864,  781.  — 
(2)  Zeiiachr.  anal.  Chem.  1874,  470  aua  Aroü.  f.  pathoL  Anatomie  u.  a.  w. 
•1,  346. 
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gossenen  Wasser  wieder  in  die  Schale  zurückgebracht,  nun 
15  Minuten  gekocht^  durch  grobe  Leinwand  filtrirt  und  der  Le- 
berbrei so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  der  Auszug 
keine  Opalescenz  mehr  zeigt.  Das  gesammte  Filtrat  wird  auf 
150  bis  200  cbcm  eingeengt,  mit  Quecksilberjodid  und  Salz- 
säure gefüllt  und  aus  der  vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Gljcogen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen 
92-proc.  Alkohols  gefilllt,  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Aether 
extrahirt,  bei  115  bis  120^  getrocknet  und  gewogen. 

Musculus  (1)  bedient  sich  zur  Nachweisung  von  Hofnir 
Stoff  eines  Papiers,  worauf  sich  Harnferment  abgesetzt  hat  Das- 
selbe erhält  man  leicht  durch  Filtration  eines  in  ammoniakalischer 
Fäulnifs  begriffenen  Harns  durch  ein  Papierfilter;  Auswaschen  und 
Trocknen  des  Filters  bei  35  bis  40^;  zur  bequemeren  Anwendung 
kann  man  dasselbe  mit  etwas  Curcuma  färben^  aufs  Neue  trock* 
neu  und  in  gut  yerschlossenen  Gläsern  aufbewahren.  Um  mit 
diesem  Papier,  das  lange  wirksam  zu  bleiben  scheint,  Harnstoff 
aufzufinden,  braucht  man  dasselbe  nur  in  die  neutrale  Lösung 
einzutauchen.  Enthält  dieselbe  Harnstoff,  so  verwandelt  das  Fer- 
ment denselben  in  kohlens.  Ammoniak,  was  durch  die  Braun- 
farbung  des  Curcumafarbstoffs  erkennbar  ist. 

Das  von  Hüfner  (2)  zuerst  angewandte  Verfahren  dtf 
Hamstojffbestimmung,  denselben  durch  unterbromigs.  Natron  zu 
zersetzen,  hat  verschiedene  Modificationen  erfahren. 

E.  Magnier  de  la  Source  (3)  bedient  sich  dabei  eines 
Apparats,  der  im  Princip  dem  von  Y  v  o  n  (4)  gleicht,  nur  von  lOmal 
so  grofsen  Dimensionen.  Zur  Bestimmung '  der  Harnsäure  im 
Harn  wird  zuerst  ein  Versuch  mit  dem  rohen  Harn,  dann  ein 
zweiter  mit  einem  Harn,  in  welchem  man  die  Harnsäure  durch 
essigs.  Blei  ausgefiällt  hat,  ausgeführt.  Aus  der  Differenz  der 
beiden  Bestimmungen   läfst  sich   die  Menge  der  Harnsäure  be* 


(1)  Compt  rend.  98,  182;  Aroh.  Phann.  [8]  S,  486;  Deatsch.  cfa.  Gm. 
Ber.  1874,  124;  Zeitsehr.  anal.  Ghem.  1874,  af47.  —  (2)  Jahreaber.  t  1871, 
867.  —  (8)  Bull.  Boo.  chim.  [2]  91,  290  ;  Zeitaohr.  anal.  Chem.  1874,  346.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1878,  979. 
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rechnen.  Er  macht  noch  daraaf  aufmerkBam^  dafs  ans  Harnstoff 
und  Kroatin  schon  in  der  Kälte  aller  Stickstoff  in  Freiheit  ge- 
setzt werde,  Hamsänre  dagegen  in  der  Kälte  nur  etwa  die  Hälfte 
ihres  Stickstoffs  liefere  und  erst  bei  100^  vollständig  zersetzt 
werde;  femer,  dafs  entgegen  der  Ansicht  von  Esbach  das 
unterbromigs.  Natron  niemals  den  gesammten  Stickstoff  eines 
Harns  entwickle  und  dafs  man  zu  dessen  Bestimmung  den  Harn 
einzudampfen  und  die  Varrentrapp-WilT  sehe  Methode 
anzuwenden  habe.  Eine  Vereinfachung  dieses  Urometers  hat 
A.  Dupr^  (I)  angegeben. 

W.  J.  Bussel  und  S.  H.  West  (2)  benutzen  zu  diesem 
Zwecke  folgenden  Apparat.  Eine  etwa  9  Zoll  lange  Röhre  ist 
an  einem  Ende  in  eine  kleine  Kugel  ausgeblasen  und  unmittel- 
bar oberhalb  dieser  Kugel  eingeengt,  so  dafs  sie  mittelst  eines 
mit  Kautschuk  überzogenen  Glasstabes  yerschlossen  werden 
kann.  Das  offene  Ende  der  Röhre  wird  am  Boden  einer  kleinen 
pneumatischen  Wanne  angebracht.  Von  dem  zu  untersuchenden 
Harn  werden  5  cbcm  in  die  kleine  Kugel  gebracht,  mit  etwas 
Wasser  nachgespült,  und  der  Glasstab  mit  der  Kautschukröhre 
in  die  Verengung  geprefst.  Die  Röhre  wird  hierauf  mit  Natrium- 
hjpobromitlösung  gefüllt,  an  der  Wanne  befestigt,  diese  mit 
Wasser  geftlllt  und  eine  mit  Wasser  geflillte  Glasglocke  in  dem 
Augenblick  darüber  gestülpt,  in  welchem  man  durch  Herausziehen 
des  Glasstabs  die  Einwirkung  des  unterbromigs.  Natrons  auf 
den  Harn  ermöglicht  hat.  Es  entwickelt  sich  Stickstoff,  der 
in  der  graduirten  Röhre  sich  ansammelt  und  gemessen  werden 
kann. 

Auch  G.  Schleich  (3)  hat  über  die  HarnstoffbsBtimmung 
mittelst  unterbromigs.  Natrons  Versuche  angestellt.  Er  theilt 
einige  Verbesserungen  mit,  welche  Er  an  dem  Apparate  und  der 
Methode  dieser  Stickstoffbestimmung  angebracht  hat. 

G.  Bunge  (4)  hat  die  von  Bunsen  (5)  angegebene  Hamr 


(1)  Bull.  MO.  cliim.  [2]  99,  118.  —  (2)  Cbem.  Soo.  J.  [2]  19»  749; 
Zeitschr.  an«].  Chem.  1874,  474.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  lO,  261.  — 
^4)  ZeitBohr.  anal.  Chem.  1874,  128.—  (6)  Jahresber.  f.  1847  Q.  1848,  989. 
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Btofbestimmung  in  der  Weise  modificirt,  dafs  Er  statt  zu  wägen 
ein  abgemessenes  Hamvolamen  mit  einem  gleichfalls  abge- 
messenen Volumen  der  ammoniakalischen  Chlorbarjumlösang 
zusammenbringt,  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt  und  Ton  dem 
Filtrat  ein  gemessenes  Volumen  in  das  zum  Zuschmelzen  und 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  bestimmte  Glasrohr  bringt 
Das  oft  sehr  zeitraubende  mechanische  Ablösen  des  kohlens. 
Baryts  von  den  Wandungen  des  Glasrohrs  umgeht  Er  dadurch, 
dafs  Er,  nachdem  der  Inhalt  des  Rohrs  auf  ein  Filter  gegossen 
worden,  dasselbe  mit  destillirtem  Wasser  so  lange  ausspült,  bis 
das  Filtrat  Silber  nicht  mehr  trübt.  Der  auf  dem  Filter  befind- 
liche, wie  der  an  der  Wandung  der  Röhre  haftende  kohl^is. 
Baryt  wird  dann  in  Salzsäure  gelöst  und  als  schwefeis.  Baiyt 
gefällt  Auch  Er  findet,  wie  Schnitzen  und  Nencki  (1),  dab 
zur  vollständigen  Zersetzung  des  Hamstofis  eine  Temperatur  von 
200^  genügt 

A.  Hilger  (2)  hat  nachträglich  gefunden,  dafs  bei  der  von 
Ihm  (3)  angegebenen  Bestimmung  des  Jods  im  Urin  die  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  ohne  nachtheiligtti 
Einflufs  ist  und  daher  der  zu  prüfende  Harn  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure  direct  mit  Palladiumlösung  titrirt  wer^ 
den  kann. 

Nach  Vital i  (4)  macht  man  zur  Auffindung  von  Chinin 
im  Harn  denselben  mit  Ammoniak  alkalisch,  schüttelt  mit  Aether, 
welcher  Chinin  aufnimmt  und  verdunstet  denselben  nach  Zusatz 
eines  Tropfens  Salzsäure  und  prüft  den  Bückstand  mit  Ghloi^ 
Wasser,  ob  die  bekannte  Grünförbimg  eintritt.  Nach  E.  SaN 
kowski  (6)  soll  die  Empfindlichkeit  dieser  Beaction  bedeutend 
gesteigert  werden,  wenn  man  den  beim  Verdunsten  der  Aethers 
bleibenden  Bückstand  mehrmals  mit  Ammoniak  alkalisch  macht 
und  mit  Aether  schüttelt  u.  s.  w. 


(1)  Jahmber.  f.  1872,  941.  —  (8)  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  SIS; 
Zoitsohr.  anal.  Chem.  1874,  475.—  (8)  Jahrasber.  f.  1878,  978.  —  (4)  Z«il»ohr. 
anal.  Cbem.  1874,  476  ans  Centralbl.  f.  d.  med.  WissaiMOh.  1874,  71&  — 
(6)  Ebendaselbst 
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Almdn  (1)  empfiehlt  zum  Nachweis  von  Blut  im  Urin,  in 
einem  Proberöhrchen  einige  cbcm  Guajaktinctur  mit  dem  gleichen 
Volumen  Terpentinöl  za  nüschen,  ro  lange  su  schütteln,  bis  sich 
eine  Emulsion  gebildet  hat  und  nun  den  zu  prüfenden  Urin  vor- 
sichtig hinzuzusetzen,  so  dafs  er  zu  Boden  flillt.  Findet  sich  Blut 
im  Urin,  so  f&rbt  sich  die  Guajaklosung  mehr  oder  weniger  in- 
tensiv blau,  während  bei  normalem  Harn  diese  Färbung  nicht 
eintritt. 

Wittstein  (2)  macht  Mittheilung  über  einen  von  einer 
französischen  Commission  erstatteten  Bericht  über  die  Prüfung 
van  Blutflecken,  welche  die  mikroskopische,  spectroskopische 
und  chemische  Untersuchung  des  Blutes  umfafst,  übrigens'  keine 
neuen  Thatsachen  enthält. 

L.  Girgensohn  (3)  empfiehlt  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Aßntmins,  die  auf  Albumin  zu  prüfende  Flüssigkeit 
mit  der  Hälfte  ihres  Volums  einer  ca.  20proc.  Kochsalzlösung 
zu  versetzen  und  dann  so  viel  Tanninlösung  hinzuzufügen,  als 
zur  Fällung  des  Albumins  ertbrderlich  ist.  Der  Niederschlag 
wird  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht  und  so  lange  mit 
destillirtem  Wasser  ausgewaschen,,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 
auf  Kochsalz  reagirt,  und  dann  so  lange  mit  kochendem  Alkohol 
behandelt,  bis  in  dem  Filtrat  kein  Tannin  mehr  nachzuweisen 
ist  Der  Bückstand  auf  dem  Filter  wird  getrocknet  und  gewogen 
und  giebt  direct  die  in  der  bekannten  Menge  Flüssigkeit  ent- 
haltene Quantität  Albumin.  Bei  albuminhaltigen  Urinen  empfiehlt 
es  sich,  die  Harnsäure  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  auszu- 
fallen. Er  kommt  schliefslich  zu  folgenden  Kesultaten  :  1)  die 
Titrirmethode  mit  Tanninlösung  ist,  weil  zu  ungenau,  nicht  an- 
wendbar. 2)  Aus  eiweifshaltigen  Hamen  werden  durch  Tannin, 
wenn  in  geringem  Ueberschufs  vorhanden,  sämmtliche  Eiweils- 
körper  ausgefällt.  3)  Aus  diesem  Niederschlag  kann  durch 
kochenden  Alkohol  alles  Tannin   entzogen  werden.    4)  Die  im 


(1)  ZtÜiohr.  anaL  Chem.  1874,  104  vom  N.  Jahrb.  Pharm.  4MI,  282.  — 
(2)  Arch.  Pharm.  [8]  6,  128  ans  Bepertoire  de  Pbarmade,  JnU  1878.  — 
(8)  Zeitaohr.  anal.  Obern.  1874|  78. 
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Urin  von  Nephritikern  enthaltene! 
TOB  denen ,  die  bei  der  sog.  a 
Bchieden  werden.  Die  ersteren 
28  Proc.  Tannin.  5)  Die  im  Bl 
tenen  Eiweifskörper  zeigen  geg 
wie  die  im  Harn  von  Nephritikei 
lang  des  Albumins  mit  Tanoinlfl 
sultate,  wie  die  Methode  der  All 

Zur  PriUiing  dei  UrinB  auf  A 
den  Harn  bis  zur  schwach  alkal 
mit  Essigsäure  sauer  und  erhitzt 
Soeben.  Vergleicht  man  nun  ( 
in  einem  anderen  Proberöhrchei 
noch  leicht  die  geringste  TrUbni 

Senator  (2)  entfernt  znml 
haUigem  Urin  das  Eiweifs  durch 
von  Essigsäure  in  bekannter  We 
trat  mit  dem  3  fachen  Volumen 
als  ein  in  Alkohol  nicht  löslichei 
petersäare  sich  gelb  färbender  K 

Nach  Demselben  (3)  verdüi 
glohttlin  ifl  albummhaltigem  San 
dafs  sein  spec.  Gew.  1-002  bis  1 
4  Stunden  lang  Kohlensänre  bind 
Harne  geben  bei  solcher  Behandl 
das  sich  oft  nach  24  bis  48  Stni 
absetzt 

N.  Menschi]tkin(4)  mac 
oxalura.  und  paraiana.  Bähe  dm 
Gyanmetalle  geben,  so  dafs,  wen 
Salz  in  Rechnung  gebracht  wir 
VS^erthe  je  nach  Verhältnissen  w 

(1)  Zeitsehr.  usL  Cbem.  1874,  % 
(!)  Zeitachr.  mnml.  Ghem.  1874,  84S 
(2)  ZeitMhr.  aiuü.  Cham.  18T4,  474 
(4)  Ann.  Cham.  Fbum.  1*9,  69;  Pet« 
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Babutean  (1)  benutzt  emn  Nachweis  /retlsr  Säuren  im 
Magensaft  die  Eigenschaft  des  Amjlalkoholsy  die  Salze  der  häu- 
figer vorkommenden  Säuren  nicht  zu  lösen^  wohl  aber  ihre  Ver- 
bindungen mit  Chinin.  Digerirt  man  daher  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschufs  von  frisch  gefülltem  Chinin 
und  verdampft  zur  Trockene  ^  so  läfst  sich  durch  Amylalkohol 
das  Chininsalz  der  im  freien  Zustand  vorhanden  gewesenen  Säure 
ausziehen. 

P.  Grützner  (2)  benutzt  zur  colorimetrieehen  Beetimmung 
des  Pepsins  I^brin,  welches  durch  eine  ammoniakalische  Carmin- 
lösung  durch  und  durch  gefärbt  wurde  und  das  in  Oljcerin  zu 
späteren  Versuchen  aufbewahrt  werden  kann.  Zum  Versuch 
wird  dieses  Fibrin  durch  Abspülen  mit  Wasser  sorgfältig  von 
Gljcerin  befreit,  mit  einer  Scheere  zerkleinert  und  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Salzsäure  Übergossen.  Man  erhält  so  eine  car- 
moisinroth  gefllrbte,  durchscheinend  geleeartige  Masse,  aus  auf- 
gequollenen Flöckchen  bestehend;  die  man  am  besten  aufFliefs- 
papier,  welches  die  überschüssige  Säure  aufsaugt,  in  gleich 
grofse  Portionen  vertheilen  kann.  Werden  dieselben  mit  Pep- 
sinlösungen  von  verschiedenem  Gehalt  Übergossen,  so  werden 
roth  gefärbte  Flüssigkeiten  erhalten,  und  zwar  tritt  diese  Fär- 
bung rascher  und  intensiver  bei  pepsinreichen  Flüssigkeiten  auf, 
so  dafs  man  vollkommen  im  Stande  ist,  dieselben  von  pepsin- 
armen Flüssigkeiten  zu  unterscheiden ,  ja  eine  quantitative  Be- 
stimmung darauf  zu  gründen. 

V.  Pa  sehnt  in  (3)  bat  Seine  (4)  Arbeit  über  die  Trennung 
der  Verdauungsfermente  jetzt  ausführlich  beschrieben.  Aufser 
der  Filtration  durch  Tbonzellen  benutzt  Er  noch  das  ausgeprägte 
Lösungsvermögen,  welches  gewisse  Salzlösungen  für  bestimmte 
Fermente  haben,  zu  einer  vollkommeneren  Trennung  derselben. 
So  extrahiren  Jodkalium,  arsens.  Kali,  schwefligs.  Natron,  Seig- 


(1)  Zeitsclir.  anal.  ChMn.  1874,  848  ans  Gasette  mtfd.  de  Paris  1874, 
Kr.  9.  —  {%)  Zeitsohr.  aiud.  Chem.  1874,  106  aas  ArchiT  d.  Physiologie  9, 
462.  —  (3)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1874,  104  aas  Arohir  f.  Anatomie  n.  Phy- 
siologie 1878,  882.  —  (4)  Jahresber.  f.  1872,  984. 

JfthrMbM.  f.  Oh«m.  a.  s.  v.  tSr  1874.  67 
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netteeidii  vursngaveiie  das  Eiwärtfer 
etwM  diaatatiaches  Ferment  auf. 
V«  b»  Vio  conoentrirter  Sodalöauoj 
▼iel  Bttrksr  als  Waaaer,  aaure§  • 
dera  reichlich  das  diastatiache  Fero 
IftMen  «ch  anch  die  DarmfMiaeBte 


C.  ■Winkler(l)  theiltdieGrö 
hatten,  bei  Seinem  (3)  Apparat  tu 
serse  H&hoe  und  keine  Kautechu 
hähnen,  wie  Mohr  (3j  yorechlug, 

C.  W.  Hin  mann  (4)  beachre 
Qctetvnalyse ,  welcher  sich  dadurch 
sion  nicht  in  der  Eudiometerröhr 
deren,  für  dieaen  apecietloa  Zwec 
fuhrt  wird. 

J.  Y.  Bucbanan  (5)  einen  i 
ohne  Queckailberwanne  ermöglicht 
KUgsweiae  zum  Gebrauch  auf  Re 
ohne  Zeichnung  nicht  verständlich. 

E.  J.  Maumen^  (6)  beachr 
analyse  „Gaehydrometeir''. 

A.  Dupr^  (7)  ein  neues  Euc 

A.  Gawalovaki  (8)  einen 
1er 'a  (9)  ^ohlensäureapyarat ,  u 
communkirendeD  Köhren  rasch  vi 
'bringen. 


(1)  ZflitHbr.  mtl.  Cbem.  1874,  16. 
(3)  JahTuber.  f.  ISIS,  984.  —  (4)  BIIL  i 
[*]  «9,  1  ;  ZeitBChr.  ut*i.  Cb«i>].  1874,  I 
(7)  Soll.  MO.  ohfm.  [3]  •»,  112.  —  (8) 
(9)  JahrMW.  f.  1860,  610. 
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T.  Eglestone  (1)  beschreibt  und  empfiehlt  einen  von  Or- 
sat  in  Paris  construirten  Apparat;  weicher  die  Analyse  von  Feuer- 
gasen  u.  s.  w.  rasch  und  für  technische  Zwecke  hinlänglich  genau 
auszuführen  erlaubt. 

H.  Kämmerer  (2)  beschreibt  einen  compendiösen  Gas- 
entwuMungsapparat  mit  den  nöthigen  Wasch-  und  Trocken- 
flaschen. 

A.  Norblad  (3)  einige  Oasenttoicklungsapparate  zur  Her- 
stellung constanter  und  lange  andauernder  Gasströme  und  einen 
Heber  mit  constanter  Ausflafsgeschwindigkeit. 

A.  W.  Hof  mann  (4)  einen  einfachen  Apparat  zur  Vor- 
nahme von  Destillationen  in  einem  Oasstrom, 

R.  Gscheidlen  und  M.  Traube  (5)  einen  Apparat^  welcher 
gestattet;  organische  Flüssigkeiten  mit  Oasen  zu  behandeln,  ohne 
dafs  Schäumen  eintritt. 

S.  Kern  (6)  beschreibt  einen  einfachen  Apparat  zur  Con- 
densirung  von  Ammoniak  und  Chlor. 

E.  R.  Squibb  (7)  verschiedene  Apparatenständer,  einen 
aufrechtstehenden  Kühler^  einen  Quetschhdhnen  und  ein  Büretten- 
und  Pipettengestell. 

E.  Mjlius  (8)  empfiehlt  ein  an  beiden  Enden  rund  ge- 
schmolzenes kleines  Stückchen  Glasstab ,  welches  in  die  Kaut- 
schukröhre  zwischen  die  Bürette  und  das  Ausflufsrohr  gesteckt 
wird,  als  zweckmäfsigen  BürettenverschluTs  an  Stelle  des  Quetsch- 
hahnens. 

B.  H.  Ridout  (9)  wendet  zur  Aufbewahrung  der  Reagen- 
tien  eine  Flasche  an,  in  welche  mittelst  eines  Kautschukstopfens 
ein  unten  mit  einem  Quetschhahn  verschlossener  Heber  einge- 
pafst  ist 


(!)  Am.  Chemifll  4«  868.  —  (S)  Deutsch,  oh.  Oes.  Ber.  1874,  1724.  — 
(8)  DeotMh.  oh.  Qes.  Ber.  1874»  479  (Coxresp.).  —  (4)  Zeitsohr.  sdaL  Chem. 
1874,  168.  --  (6)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874,  270.  --  (6)  Chem.  Mews  SO« 
169.  —  (7)  Am.  Pharm.  Ass.  Proo.  1878,  632.  —  (8)  Aroh.  Pharm.  [8]  4, 
161 ;  Monit  soientif.  [8]  4,  1022 ;  Zeitsohr.  anal  Chem.  1874^  808.  —  (9)  Chem. 
News  99,  8. 
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G.  Foord  (1)  beschreibt  eine  eigen' 
GvttaperchaßascAe,  welche  den  Gebrauch 
saure  zum  ÄufBchliefsen  tou  Silicaten  ei 
Verfahren ,  um  Theilungen  n.  s.  w.  auf 
Fluor  Wasser  stoffsäure  ein  zu  ätzen. 

J.  Walz  (2)  empfiehlt  Kum  Ii«inig«n 
Fetten  u.  s.  w.,  dieselben  mit  Übermangani 
auszuspülen ,  bis  sich  ■ein  (dünner  Ueberzi 
oxjdhydrat  gebildet  hat  und  denselben  i 
sSure  wegzunehmen. 

A.  Guerout  (3)  empfiehlt  beim  B 
dieselben  mit  feinem  Sand  zu  fUIlen  und 
Terschliefsen. 

Ä.  GawaloTski  (4)  beschreibt  ein 
tilierventü. 

B.  H.  Ridout  (5)  ein  leicht  herzu 
ventiL 

P.  Casamajor  (6)  beichreibt  eine 
pumpe,  welche  zugleich   auch  als  Oebläse 

A.  E.  Foote  (7)  eine  Modificatiou 
Wasterluftp  umpe. 

W.  Jeaie  Lovett  (9J   eine  verbessi 
Hagenbach-Bieehoff  (10)  hat  ei 
aerlxtftpumpe  so  construirt,   dafs  durch  das 
möglichst  viel  Luft  mitgerissen  wird. 

B.  H.  Kicharda(ll)  hat  genaue Te 
Form  und  Dimensionen  der  Waaaorluftpw, 

D.  Mend  elejew(12)  berichtet  Über 


(1)  Cbem.  Hawt  >•,  191.  —  {%)  ZeibMhr. 
(S)  MoDit  Kientir.  [3]  «,  1038.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
Newa  as,  116.  —  (6)  Am.  Chemiit  4,  SSI.  —  (! 
(8)  JaliTMbeT.  f.  1872,  S46.  —  (8)  Cham.  N«ira  •! 
Beport  of  the  44.  meeting  of  tfae  Britith  «Moeiati 
■ciMOs  66.  —  (10)  N.  Arah.  ph.  lut  Sl,  169.  —  (] 
—  (IS)  Deatech.  oh.  Oss.  Ber.  1874,  7S1. 
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wenig  Quecksilber  wirkende  Quecksüberluftpumpe  ohne  Hähne 
nnd  Ventile. 

Las  Mari^smas  (1)  beschreibt  eine  leicht  nnd  billig  her- 
zustellende QttecksiUerhiftpumpey  für  welche  O.  Jean  (2)  die 
Priorität  beansprucht. 

W.  F.  Denk  in  (3)  hat  Versuche  über  die  Oröfse  der 
Evacuation;  welche  man  mit  der  SprengeTschen  Quecksilber- 
luf^pwnpe  erreichen  kann,  angestellt. 

A.  Gawalovski  (4)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Fütra- 
Uan  mit  Dntck. 

A.  Horyath  (5)  beschreibt  eine  einfache  Vorrichtung  zum 
Fiüriren  bei  höheren  Temperaturen.  Der  Apparat  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einer  BleiröhrC;  welche  dicht  um  den  Trichter 
herumgewickelt  wird  und  durch  welche  ein  beliebiger  Dampf 
hindurchgeleitet  wird« 

B.  Frühling  und  J.  Schulz  (6)  benutzen  zum  Filtriren 
schlecht  filtrirender  Flüssigkeiten  Filefiüer  von  sehr  einfacher 
Construction. 

A.  P.  8.  Stuart  (7)  beschreibt  einen  von  S.  W.  Bo- 
binson  erfundenen  Apparat  zum  FtUerachneiden. 

G.  Foord  (8)  beschreibt  eine  Bpritzflasche  m\\  beweglicher 
Spitze  und  einem  Mundstück^  welches  die  Verunreinigung  des 
destillirten  Wassers  verhindert. 

A.  GawaloYski  (9)  einen  eelhstwirhenden  Ausaüleapparait 
und  ein  DecaniHrgefäta  (10);  welches  das  Abziehen  der  klaren 
Lösung  von  leicht  beweglichen  Niederschlägen  g^tattet. 

B.  H.  Bidout  (11)  einen  neuen  Gifkheber. 

B.  Muenke  (12)  beschreibt  einen  {ZntvaraaZ^anner  mit  yer- 
schiedenen  Aufsätzen  und  einen  neuen  Verbrennungeofen  {\Z). 

(1)  Gompt  rencL  99,  676;  Dingl.  poL  J.  Bl«,  220.—  (2)  Compt  rend. 
99,  771.  —   (8)   Cham.  News  ••,   128.  —   (4)   Pogg.  Ann.  Iftl,   682.  — 

(6)  Ann.  Chem.  Fhtfm.  191,  185.  —  (6)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1874,  146.— 

(7)  Am.  Chemiit  4,  448.  —  (8)  Chem.  News  ••,  192.  —  (9)  Pogg.  Ann. 
Iftl,  680.  —  (10)  Zeitoohr.  «aaL  Chem.  1874,  29.  —  (11)  Chem.  News  MI» 
205.  —  (12)  DeatMh.  oh.  Qee.  Ber.  1874,  284;  DmgL  poL  J.  919,  141; 
Zeitschr.  aaai.  Chem.  1874,  46.  —  (18)  Dingl.  pol.  J.  919,  815;  Zeitiohr. 
sdaL  Chem.  1874,  167. 
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J.  Rabs  (1)  b«echreibt  Mne  von  Ihm 
gaalampe. 

S.  P.  Sadtler  (2)  hat  den  von  Gi 
Singhrmner,  nm  FlttBsig;keiten  im  Platintie 
verdampfen,  mit  grofBem   Erfolg   bei  der 
ryum,   StronUom,    Calcium   und  Blei   als 
timon  als  antimona.  Antimonoxyd  angewan 

S  t  ö  c  k  m  a  n  n  (4)  hat  eine  neue  G^ 
boach  (5)  eine  Spirüutlamip«  lur  Erseaj 
hitse  construirt 

J.  Babs  (6)  hat  eine  Modification  det 
vorbringnng  eines  conatanten  Luftitrome 
ahnliche  Vonichtong  beschreibt  A.  Dnpri 

H.  K&mmerer  (8)  benutzt  eine  erl 
Ersatz  für  Wasserbäder. 

J.  Habermann  (9)  beschreibt  ein 
zum  Erhitzen  zageschmolzeBer  Röhren. 

H.  Weiske  (10)  einen  modificirten  I 
suhatart^esiimmtaig  im  Waiserstoffstrom. 

A.  GawaloTski  (11)  einen  ^^orot  : 
bestwitmung  in  hygroskspisehen  Substanse 
cator{12)  zum  Trocknen  im  luftverdüimtei 
dang  der  Luftpumpe . 

J.  B.  Hanna7(13i>  hat  den  Twperat 
michael  (14)  etwas  modificirt 

H.  LaBpe7refr(15)  hat  wie  Spreng 
von   verschiedener   CeDeentration    xnr    He: 


(I)  Dingl.  pol.  J.  ai9,  S31 ;  Zeltiabi.  t)wL  Cbi 
Am.  J.  [S)  «,  180.  —  fS)  Janebn.  f.  183S,  98T.— 
167«,  37.  ~  <«)  EbSDdM.  S.  IS.  —  (6)  Dbg<.  poL 
MftL  Cbom.  187«,  440.  —  (T>  BnlL  wo.  nblm.  pj 
CImbi.  1874,  415.  —  (8)  DeMKb.  eb.  Gm.  Ber.  1874 
ÜMn».  l«a,  9;  Dfnsl.  poL  J.  BIS,  487.  —  (1 
1874,  44.  —  (11)  Zeikcdir.  uui.  Cham.  1874,  S«7.  - 
6S1.  •-  (18)  IfoDit.  i«ieDtif.  [S]  «,  1031.  —  (14)  Z 
481.  —  (IB)  Pogg.  Ann.  1.B»,  ISS.  —  (16)  JahreiL 
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Temperaturgrade  angewandt.  Seine  aus  Glas  oder  Platin  ver- 
fertigten TAermostctten  unterscheiden  sich  von  dem  Spren  gei- 
gchen Apparat;  dafs  sie  leichter  darzustellen  und  fiir  höhere 
Temperaturgrade  zu  benutzen  sind. 

F.  Stolba  (1)  verhindert  die  Gewtcht^c^ahme  des  Platin- 
tiegeU  bei  langem  Glühen  über  der  Gaslampe  dadurch;  dafs  Er 
denselben  in  einen  gröfseren  Platintiegel  in  geeigneter  Weise 
einschliefst. 

Deleuil  (2)  beschreibt  eine  neue  Laboratoriumstoaage, 

H.  Stern  (3)  in  Oberstein  hat  OewichU  aus  BerglcryataU 
von  der  Form  der  torgold^en  Hk^MAb^^^v^vAAQ  hergestellt. 

J.  B.  Hannay  (4)  beschreibt  eineu  einfachen  Apparat 
zur  Bestimmung  des  «pec.  OewickteA  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen und  von  leicht  entzündlichen  Substanzen. 

A.  Gawalovski  (5)  einen  Apparat^  um  bei  spec,  Oe- 
totchtaheattmmungen  mittelst  des  Aräometers  die  Flüssigkeit  rasch 
auf  die  l^ormaltemperatur  zu  bringen. 

Ch.  H.  Gimmingham  (6)  eine  neue  Construction  eines 
Qtiecksilberbarometers. 

M.  Snellen  (7)  hat  das  von  von  £(aumhauer  in  F^orm 
eines  Aräometers  construirte  HygroTneter  in  ein  Wagehygrometer 
umgewandelt;   wozu  Baum&auer  (8)   eine  Bemerkung  macht. 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1874,  809.  —  (2)  Comp!  rend.  1f9,  85l.  — 
8^  Zeitoobr.  anal.  Chem.  1874,  444.  —  (4)  Mönit.  «oientif.  [8]  4,  1020.  — 
{b)  ZeKsehr.  aaal.  Ghem.  1874,  148.  ^  (6)  Chott.  NewB  ••,  113.  -- 
(7)  Aroh.  ntferlaad.  •  r  477.  —  (8)  Ebendas.  8.  479. 
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Metalle»  Iiegirmicen. 

W.  Skey  (1)  hat  durch  Versuche  folgende  Bedingungen 
für  die  Erzeugung  von  Ooldlegirungen  auf  nassem  Wege  feet- 
gestellt.  Eine  durch  Kali  oder  Natron  alkalisch  gemachte  Lö- 
sung von  Chlorsilber  in  Kochsalz^  welche  mit  einer  ebenfalls 
alkalischen  Lösung  von  Goldchlorid  versetzt  wurde ,  liefert  bei 
der  Berührung  mit  Schwefelkies  dichte  Lagen  von  Gold-Silber- 
legirungen.  Aus  einer  solchen  Lösung  kann  man  auch  durch 
den  galvanischen  Strom  Legirungen  abscheiden.  Skey  ist  der 
Ansicht,  dafs  in  dieser  Weise  die  in  der  Natur  gefundenen 
Goldlegirongen  entstanden  sind. 

Die  im  letzten  Jahresbericht  erwähnte  Abhandlung  von 
Fr.  Prime  (2)  über  die  Ämalgamation  von  Silbererzen  in 
Chili  ist  auch  in  Dingler' s  polytechnisches  Journal  aufge- 
nommen (3). 

F.  Beilstein  (4)  schildert  in  Seinem  Berichte  über  die 
chemische  Grofsindustrie  auf  der  Ausstellung  in  Wien  (Leipzig 
1873  bei  Quandt  und  Händel)  auch  die  PlaHnfahrücate  der 
Firma  Johnson,  Matthey  u.  Comp,  in  London.    Er  erwähnt^  dals 


(1)  Chem.  New0  SO,  151.  —   (2)   Jahresber.  f.  1678,  990.  —  (8)  DingL 
pol.  J.  91S,  46.  —  (4)  Dingl.  poL  J.  911,  »6. 
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diese  Firma  aufser  grolken  SchwefelBäure-Concentrationskesseln 
und  anderen  Apparaten  einen  Block  von  reinem  Palladium  im 
Werihe  von  48000  Fres.  und  einen  Klumpen  gediegenen  Fla^ 
tins  von  4728  g  Gewicht  ausstellten.  Das  Haus  verarbeitet  jetzt 
vielfetch  eine  Legining  von  Platin  und  Iridium;  die  selbst  von 
Königswasser  nicht  angegriffen  wird.  Beilstein  hebt  unter 
den  Platinapparaten  besonders  den  ftir  Münzen  bestimmten 
Goldprobirapparat  hervor ,  bei  dem  die  Goldlegirung  in  einem 
Körbchen  aus  Platindraht  in  eine  Platinwanne  gehängt  wird,  in 
der  die  Salpetersäure  sich  befindet. 

Morin  (1)  berichtet  über  die  Herstellung  eines  250kg  wie- 
genden Zaines  aus  einer  Legirung  von  Platin  und  Iridium* 
Die  im  Jahre  1872  in  Paris  versammelte  internationale  Meter- 
Commission  hatte  die  französische  Section  beauftragt,  ein  Stück 
einer  Platin-Iridiumlegirung  herzustellen,  welche  90  Proc.  Platin 
und  10  Proc.  Iridium  enthielte,  im  Gewichte  von  250  kg.  Aus 
diesem  Metall  sollten  für  die  verschiedenen  Staaten  die  Normal- 
meter hergestellt  werden.  Die  Schmelzoperationen  wurden  in 
dem  Conservatoire  des  Arts  et  Metiers  in  Paris  durchgeftüirt. 
Tresca  leitete  die  Arbeiten.  Das  Platin  lieferte  in  reinem  Zu- 
stande Matthej  in  London,  das  Iridium  stellte  Deville  aus 
den  Rückständen  der  Petersburger  Münze  dar.  Die  Schmel- 
zungen wurden  vorgenommen  in  KAlköfen^  welche  mit  Löth- 
rohren  nach  der  von  Deville  und  Debraj  (2)  angegebenen 
Methode  geheizt  wurden.  Man  stellte  zuerst  einige  zwanzig 
kleine  Zaine  von  10  bis  15  kg  her.  Bei  dieser  Arbeit  benutzte 
man  nur  ein  Löthrohr;  man  schmolz  zuerst  einen  Theil  des 
Platins  ein  und  trug  in  das  Bad  den  Best  des  Platins  in  Blechen 
ein,  in  denen  man  das  Iridium  in  Körnern  vertheilt  hatte. 
Diese  Zaine  wurden  abgegratet,  dann  zu  Stäben  von  25  bis 
30  mm  Dicke  ausgeschmiedet.  Aus  diesen  Stäben  stellte  man 
darauf  drei  Zaine  her  von  je  über  80  kg  Gewicht.     Bei  diesen 


(1)  Compt  rend.  98,  1503;    DingL  pol.  J.  91 S,  887;    Tgl.  Jahresber. 
f.  1878,  291;   f.  1874,  71.  —  (9)  Jahresber.  f.  1859,  862. 
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8cbmelznng«D  bennteto  man  Bchoa  0«foo 
Diese  Zaine  wurden  unter  einer  h^dranÜBch 
ihr  Innerei  war  darcbaus  homogea.  De 
Metall  der  drei  Zaine  und  fand  sie  ille  gU 
sie  enthielten  : 

0-006  Ftoo.  Eimh,  OlSO  Kapfof,  tfOM  1 
80-440  PUtln. 
Nach  dem  Abgraten  wurden  dieae  Zaine  l 
40  mm  Dicke  geBchmiedet,  ein  Theil  in  B 
verwandelt.  Durch  Borax  und  Waschen  > 
OberflXche  der  St&be  rein  tnetalliach  gema 
d«B  Schmieden  snf  dieselbe  gebrachten  ESi 
Haoptachmetzung,  in  der  die  drei  großien 
einigt  wurden,  geschah  in  einem  rinneffßn 
körnigem  Kalkstein,  der  durcb  sieben  Löthrol 
SanerstofF  strömte  mit  einem  Druck  von 
in  die  Flamme  dea  Lencbigases.  Der  Tie 
Legming,  welche  in  43  Minuten  geachmol 
Bad  wnrde  der  Rest  der  Legifung  eidgetn 
nuten  ebenfalls  in  Flufs  gerathen  war. 
250  kg  der  Legirong  war  also  die  Zeit  to 
nöttrig  geweaen.  100  kg  verTangtea  dafa 
atoff  und  9-63  cbm  Lencb^s  bei  AtmoBp 
Metall  eine  ToUatSndig  ebene  Oberfläche 
kalten  and  wusch  den  Zain  nachher  mit  T 
nm  den  anhaftenden  Kalk  zu  beseitigen, 
der  seitlichen  Oberfläche  von  Metall stral 
dadurch  hervorgebracht  waren,  dafa  daa 
in  Steinspalten  eingedrungen  war  nnd  hier 
leitete  die  Wsnne  so  schlecht,  dafa  man  i 
zens  die  Hand  auf  dem  Deckel  des  Tiegel 
Oberfläche  des  Zainea  hatte  ein  warzigei 
kleiner  VorsprtLnge,  die  aus  polygonalen  Ei 
deren  jede  eine  kleine  Höhlung  von  etwa 
Diese  ünebenheiteBi  wnrden  abgearbeitet, 
Metall  überall  gleieb  hart.    Vet»  versshiede 


Blei.  —  Wisnuth.  IQgJ 

Proben  genommen^  in  denen  Deville  10*28  und  10*30;  im 
Mittel  10*29  Proc.  Iridium  fand.  (Der  geringere  Iridiumgehalt 
gegenüber  den  kleineren  Zainen  erklärt  sich  dadurch^  dals  man 
bei  der  grofisen  Schmelze  ö  kg  Platin  zu  der  Legirung  gesetzt 
hatte;  um  den  bei  der  oben  erwähnten  Analyse  gefundenen 
üeberscfaufs  an  Iridium  auszugleichen.)  Der  Zain  hat  jetzt 
folgende  Dhnensionen  :  Länge  1*140  m^  Breite  0*178  m,  Dicke 
0O80  m. 

Luce  und  Rozan  (1)  benutzen  auf  der  Hütte  St.  Louis- 
les-Marseille  zum  Umrühren  des  geschmolzenen  Bleies  beim 
PfxUinaaniren  einen  Dampfstrahl;  den  Sie  in  das  Metall  leiten. 
Durch  den  Dampf  wird  die  Oxydation  des  Kupfers  befördert; 
die  Oxyde  werden  schwarz;  Antimon  wird  durch  Wasserdampf 
nicht  «fotfemt.  Nach  der  neuen  Methode  yerarbeitet  man 
16  Tonnen  Blei  in  der  Zeit;  in  der  man  mit  Handarbeit  nur 
9  bis  10  Tonnen  entsilbem  konnte.  Das  Armblei  ist  sehr  weicb 
und  enthält  nur  1*2  bis  2  g  Silber  in  100  kg;  während  das 
Beidrblei  1600  bis  2000  g  Silber  in  100  kg  enthält 

A.  Valenciennes  (2)  bespricht  die  Oewinnung  von  Wis- 
mpth.  Früher  wurde  das  Wismuth  bekanntlieh  fast  ausschliefs- 
lidi  im  sächsischen  Erzgebirge  durch  einen  Saigerprocefs  ge- 
wonnen. Als  aber  der  Preis  des  Metalles  in  Zeit  rorr  zwanzig 
Jahren  um  das  Fünffache  gestiegen  war  und  das  Kilogramm 
Wismuth  1869  65  Frcs.  kostete;  suchte  man  nach  anderen 
Quellen  ftlr  dieses  Metall.  Man  fand  ein  reiches  Wismutherz 
bei  der  Stadt  Sucre  in  Bolivia;  welches  jetzt  über  den  Hafen 
von  Cobija  nach  England  transportirt  and  in  Europa  verarbeitet 
wird.  Dorvault;  Director  der  Centralapotheke  in  Frankreich; 
kaufte  grcJfaere  Mengen  dieses  Erzes  und  eines  bei  Versuchs- ' 
weisem  Verschmelzen  desselben  in  Amerika  gefallenen  Steine» 
und  veranlafste  Valenciennes  zu  Versuchen,  aus  diesem  Ma- 
terial das  Metall  zu  gewinnen.  Durchschnittsproben  zeigten  fol- 
gende Zusammensetzung  : 


(1)  Ans  Ann.  min.  in  Dingl.  pol.  J.  911.,  156.  —  (2)  Ann.  dhim.  phji. 
(6]  1,  897;  DingL  pol.  J.  914,  288;  Chem.  News  SO,  219. 
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Än&erdem  enthielt  das  Erz  Quar 
Mengen  von  Antimon,  Blei  nnd  Sill 
kleinen  Bleigehalt  unterscheidet  siel 
den  gewöhnlichen  wiBmathhaltigen 
wurde  in  dar  Weise  verarbeitet,  dafi 
bei  dunkler  Rothgluth  in  einem  Ftai 
geröstet  wurde.  Die  zum  Kosten  i 
durch  zeitweiliges  Anfwerfen  von 
Das  üdstproduct  wurde  sodann  rei 
mit  Snmpf,  in  welchen  das  geröstete 
Holzkohle  und  einem  aus  Kalk,  S< 
Flula  eingetragen  wurde.  Zuerst  n 
des  Wismuthoxyds  zn  verhindern,  ei: 
die  Beschickung  wirken;  ist  aber  dai 
man  zwei  Stunden  volle  Weilsgluth 
des  Processes  aus  dem  Ofen  ab.  M 
der  Schmelzproducte,  metallisches  '' 
Schwefelwismutb  und  Schwefelknpf 
oxyduthaitige  Schlacke.  Das  Wism 
AnümoD  and  Blei,  2  Proc.  Kupfer  ui 
Antimon  läfst  sich  beseitigen  durch  I 
Salpeter;  von  Blei,  Kupfer  nnd  8 
nassem  Wege  getrennt  werden.  ■ — 
5  bis  8  Proc  Wbmnth,  er  wurde 
ganz  verarbeitet,  wie  das  Erz.  Man 
Stein,  der  nur  noch  1  bis  2  Proc. 
nur  auf  nassem  Wege  zu  Gute  gema 
gebens  verBuclite  Valenciennes,  d' 
schmelzen  mit  Eisen  zu  verarbeiten 
dieser  Weise,  das  Wismuth  zu  gen 
wurde  zu  stark  durch  das  äOssige  Si 
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Valenciennes  fand  auch  einen  Weg,  nro  das  in  neuerer  Zeit 
in  Frankreich  gefundene  Wismutherz  (s.  unten)  zu  verarbeiten. 
Dieses  Erz  enthält  Wolfram  und  Wismuthoxyd.  Man  digerirt 
das  gepulverte  Erz  zwei  Mal  mit  Salzsäure.  Die  sauren  Lö- 
sungen werden  durch  Soda  zum  Theil  neutralisirt,  dann  rait  viel 
Wasser  gemischt.  Das  dadurch  gefällte  Wismuthoxjchlorid 
wird  in  dünnen  Lagen  auf  Eisenblech  ausgebreitet.  Man  be- 
kommt so  fein  vertheiltes  Wismuth^  das  unter  einem  alkalischen 
Flufs  nmgeschmolzen  wird.  Der  in  Salzsäure  nicht  lösliche 
Antheil  des  Erzes  wird  mit  Natronsalpeter  geschmolzen  und  die 
Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt.  Man  erhält  so  wolframs. 
Natron,  das  in  Zeugdruckereien,  Fäbereien  u.  s.  w.  jetzt  viel 
Anwendung  findet. 

Ueber  das  oben  erwähnte  framösiache  Wismutherz  macht 
Ad.  Carnot  (1)  nähere  Mittheilungen.  Dasselbe  findet  sich 
südlich  von  Meymac  (Dep.  Corrdze)  in  der  Granitkette,  welche 
die  Wasserscheide  zwischen  der  Vienne  und  Grenze  einerseits, 
der  Dordogne  und  ihren  Zuflüssen  andererseits  bildet.  Das 
Muttergestein  fUr  das  Wismutherz  ist  porphyrartiger  Granit 
mit  schwarzem  Glimmer  und  grofsen  Feldspathkrystallen. 
Diesen  Granit  durchsetzt  ein  quarziger  Gang,  der  die  Erze  ent- 
hält Man  findet  besonders  folgende  Mineralien  :  Wolfram, 
Tungstein  (Calciumwolframat),  Wolframsäurehydrat ;  das  Wis- 
muth  findet  sich  gediegen,  geschwefelt,  oxjdirt  und  als  Hydro- 
carbonat.  Neben  diesen  Erzen  kommen  vor  :  Mifspickel,  Eisen- 
kies, Brauneisenstein  und  verschiedene  Bleierze.  Gediegenes 
Wismuth  mit  99*00  Proc.  Wismuthgehalt  und  Wismuthozyd, 
welches  96*70  Proc.  Wismuthoxyd  enthält ,  wird  dort  gefunden. 
Carnot  verarbeitet  diese  Erze  auch  auf  nassem  Wege,  fällt 
aber  das  Oxychlorid  nicht  durch  Wasser,  sondern  scheidet 
direct  aus  der  sauren  Lösung  durch  Eisenstäbe  das  Wismuth 
ab,  das  Er  nachher  zusammenschmilzt 


(1)  Compi  rend.  99,  169;  Bull.  soo.  ohim.  [S]  91,  114;   Dingl.  pol.  J. 
911,  S47;  Chem.  News  9a,  175. 
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C.  M^ha  (1)  schlägt  neue  Me 
Wismtttha  vor.  Er  lichtete  Seine  i 
auf  einen  Gehalt  des  Uetalles  an 
Wenn  man  rohes  Wismoth  in  etnei 
hitzt,  ao  Bublimirt  etwa  vorhandenes  . 
der  Schwefel  veräilchtigt  sich  als  sei 
es  wohl,  alles  Arsenj  nie  aber  allen  I 
voUstSndigen  Reinigung  des  Wismut 
gimngen  dieses  Metalles  her.  Man  b( 
wenn  man  Wismuth  mit  Weinstein 
tartrat  oder  den  entsprechenden  Katrin 
Die  Legimngen  de»  Witmuths  mü  di 
niger  roth  gel^rbt,  als  das  reine  Wie 
die  Legirungen  grau  und  lassen  sich 
Luft  oxydirt  sich  das  Alkalimetall 
stehende  Hydrat  zerfliefst,  man  läfe 
Tiegel,  in  dem  sie  hergestellt  wurden 
erkalten.  So  bekam  M^hu  eine  Le, 
Kalium  enthielt.  Die  Legirangen  2 
baft.  Schmilzt  man  solche  Legirungi 
sich  das  Alkalimetall,  reines  Wismut 
einer  Decke  des  Alkallbydrats.  Etwi 
Schwefel  gehen  hier  mit  in  das  Alk 
so  lange  erhitzt,  bis  das  Wiamnth  be 
braunen  Oxydschicht  zu  bedecken,  sc 
dann  .unter  den  Alkalihjdraten  weg  i 
sauren  Salze  zu  vermeiden,  schlägt 
muth  zuerst  f\lr  eich  za  erhitzen,  bis  e 
ist  Dann  l&fst  man  erkalten,  pulver 
kleine  llengen  von  Arsen  nnd  Sc) 
Pulver  mit  7*  ""^^  Gewichte  des 
ftigt  pulverisirte  Seife  und  Eohle  zu 
in  einem  Tiegel  ein,  in  dem  es  etwa 


(1)  An«  Aiunuun  FhtnnaoentiqDB  1878,  B. 
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bleibt.  Der  Begtikis  wird  nachher  geschmolzen ,  wie  oben  an- 
gegeben. 

B.  Siemens  (1)  theilt  Seine  Erfahrungen  über  den  Hnnt- 
nnd  Do  Vi  gl  ^LS'Kupferprocefs  (2)   mit.     Dieses  Verfahren   der 

Knpfergewinnung  beroht  bekanntlich  auf  der  Beaction  : 

2  FeCl,  +  6  OuO  SS  CntCl,  +  CnClt  +  Fefi^ 

und  das  gebildete  Kupferchlorür  soll  durch  Haloidsalze^  wie  Chlor- 
calcium  oder  Kochsalz,  in  Lösung  übergeführt  werden.  Sie- 
mens ist  der  Ansicht,  dais  dieser  Procefs  nur  bei  reichen  Erzen 
anzuwenden  sei.  Arme  Erze^  welche  ein  weitgehendes  Aufbe- 
reiten nicht  zulassen,  bedecken  sich  oberflächlich  bald  mit  einer 
Schicht  Ton  Eisenoxyd^  die  von  der  aus  den  Carbonaten  des 
Kupfers  entweichettdea  Kohlensäure  imprägnirt  und  so  für  die 
Flüssigkeit  undurchdringlich  wird.  Feine  Pulverisirung  der  Erze 
und  ein  Bösten  der  Oarbonate  bei  einer  Temperatur,  bei  der 
Malachit  und  Kupferlasur  die  Kohlensäure  verlieren;  Calcium- 
carbonat aber  AOch  nicht  gebrannt  wird;  sind  nöthig;  um  eine 
Störung  des  Processes  durch  Umhüllen  des  Erzes  mit  Eisen- 
oxyd zu  verhüten.  Aufserdem  ist  ein  stetes  Umrühren  und  Er- 
wärmen der  Lösung  nöthig;  um  das  Kupferchlorür  sicher  in 
Lösung  zu  bringen ;  ein  warmes  Nachwaschen  der  Erze  ist  jeden- 
falls unvermeidlich.  Alle  diese  Operationen  können  aber  nur 
b^  einem  reichen  Erse  vorgenommen  werden;  welches  man  schliefs- 
lich  doch  wohl  ein&cher  verschmilzt.  Arme  Erze  laugt  man 
besser  mit  Salzsäure  aus. 

A 1  f  r  e  d  B  i  c  h  e  (3)  fllhrte  sehr  umfangreiche  UnteraiLchungen 
^her  MeJtaUUffirungen  aus.  Zunächst  untersuchte  Er  die  Legirungen 
von  Kupfer  %ind  Zinru  Zur  Schmelzpunktbestimmung  benutzte 
Biche  das  von  Be^querel  d»Aelt.  erfundene thermoelektrische 
Pyrometer.  Er  fand;  dafs  nur  die  Legirungen  SnCua  und  SnCu« 
ohne  Zersetzung  schmelzen  und  erstarren,  dafs  ihr  Schmelzpunkt 
zwischen  denen  dee  Antimons  und  des  Silbers  (899  Feingehalt) 


(1)  Dingl.  pol.  J.  911,  184.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  1081;  f.  1878, 
eeS.  —  (8)  Ann.  ehim.  phyi.  [4]  SO,  851;  DiDgl.  pol.  J.  SIS,  150,  843, 
»14,  640;  914^  168,  248,  806. 
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li^  etwa  bei60ObiB7O0<'C.,  d&fii 
im  Momeote  des  Erstarrena  eine  Ü 
Bcheinung  verfolg  Kiche  nSher, 
der  Leginiogen,  erhielt  dieselben  t 
migen  Formen  geschmolzen  und  n 
Erkalten  den  Fufs  und  den  Kopf 
andere  Portion  der  Legimngen  li 
starren,  gofs  den  zuletzt  noch  fiUsai 
analysirte  auch  diesen  : 

ZnMmineii-  ProotDtisoher  Proceut.  Z 
totlQDg  der  Zinngehalt  dMialstEti 
LagiroDg         nuten      oben         Aothei 

'■  bI     »■"}  «'■"  «■««        «■« 

'•    Sn, 


84-9B1  68-11     7688 
66-0 IJ  66  eo 

61-8« 
48- 18) 


ei-8S 
60-42 


6.    g^'       ^gi^^l  87-29     87-66     8787  bla i 
9.   '^ 


«■  S?    !"!}  "-»o  "••»      "■«» 

L  18-86     18-U  34-60 

1 .6-18  i6-.8(     !;:s 


Ou,   81-161  , 
'  Bn    18-86/  ' 


8468) 
16-67/ 
89001 
II-OOJ 


Von   diesen  Legimngen  bestimmte 
Er  bekam  die  schärfsten  Resultate, 
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und  unteren  Ende  der  Zaine  abfeilte  und  aus  der  Bestimmung 
der  beiden  Volumgewichte  das  Mittel  nahm.  Bei  der  Legirnng 
von  viel  Zinn  und  wenig  Kupfer  findet  Ausdehnung  statt;  bis 
die  Legirung  der  Formel  CuSns  entspricht;  kupferreichere  Le- 
girungen  zeigen  Oontraction.  Dieselbe  ist  gering  bis  SnCug, 
dann  wird  sie  plötzlich  sehr  grofs^  erreicht  ihr  Maximum  bei 
SnCus  und  nimmt  dann  allmählich  ab.  Die  Legirung  SnCuj 
hat  das  gröfste  spec.  Gewicht  8*91;  selbst  die  kupferreicheren 
haben  ein  kleineres  spec.  Gewicht ,  z.  B.  Geschützbronze  8*84. 
Die  Härte  der  Legimngen  nimmt  vom  reinen  Zinn  ausgehend 
mit  dem  Eupfergehalt  zu  bis  zu  der  Legirung  CuSn.  Diese  und 
alle  kupferreicheren  bis  zu  der  Legirung  CusSn  sind  ungemein 
spröde,  von  da  an  nimmt  die  Härte  mit  zunehmendem  Eupfer- 
gehalte  ab.  —  Riebe  untersuchte  dann  zunächst  das  Verhalten 
von  zinnreichen  Bronzen,  wie  sie  zu  Blasinstrumenten  verarbeitet 
werden,  beim  Abschrecken,  beim  Ausglühen  und  langsamem  Er- 
kalten, sowie  bei  mechanischer  Bearbeitung.  Solche  Bronzen 
mit  78  bis  82  Proc.  Kupfer,  22  bis  18  Proc.  Zinn  erlangen  durch 
Glühen  und  darauf  folgendes  Abschrecken  ein  höheres  spec. 
Gewicht,  durch  Erhitzen  auf  Glühtemperatur  und  langsames  Er- 
kalten wird  das  spec.  Gewicht  wieder  erniedrigt,  jedoch  fallt  das 
spec.  Gewicht  nicht  wieder  bis  auf  die  Zahl  vor  dem  Abschrecken. 
Bei  mechanischer  Bearbeitung  (Prägen)  mit  darauf  folgendem 
Abschrecken  oder  Anlassen  nimmt  die  Dichtigkeit  dieser  Legi- 
mngen zu  und  zwar  bei  Prägen  und  Abschrecken  mehr  (von 
8-775  auf  8-952) ,  als  bei  Prägen  und  Anlassen  (von  8*782  bis 
8*854).  Diese  Bronzen  verhalten  sich  also  beim  Abschrecken 
und  Ausglühen  gerade  umgekehrt,  als  Stahl.  —  Die  Bearbeitung 
dieser  Bronzen  ist  in  der  Kälte  nicht  möglich,  sie  reifsen  zu 
leicht.  Auch  bei  Rothgluth  und  bei  100  bis  200^  ist  dieses  Me- 
tall spröde.  Etwas  unter  der  Temperatur  der  dunklen  Roth- 
gluth aber  lassen  diese  Legimngen  sich  schmieden  wie  Stab- 
eisen, lassen  sich  mit  Leichtigkeit  durch  Walzen  von  14  mm  Dicke 
auf  I  bis  2  mm  bringen  u.  s.  w.  Auch  bei  dieser  Bearbeitung 
im  warmen  Zustande  wird  das  spec.  Gewicht  der  Bronzen  er- 
höht und  zwar  wird  hier  schneller  dieselbe  Dichtigkeit  erreicht 

JahreBbw.  f.  Ohen.  u.  ■.  w.  fllr  lS7i.  63 
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als  bei  kalter  Bearbeitung.  — 
biB  88  Proc.  Kupfer  und  6  bia 
Kälte  hümmerD  und  walzen  lasi 
Sons-Stücke),  erhöhen  ihr  apec.  ( 
noch  beim  Anlasseo.  Bei  glei 
tung  steigt  das  apec.  Gewicht 
6  Proc.  Ziou,  wie  sie  zu  den  Si 
änderte  bei  72  Schlägen  und  c 
Anlasaeu  ihr  spec.  Gew.  von  8 
Behandlung  unter  Ersetzung  d 
von  8  928  auf  8-935.  —  Die  Sa! 
folgte  Kiche  sehr  eingehend; 
einem  Geschützrohr,  indem  Er 
inneren  Schichten  in  verschiedei 
nahm.  Er  fand,  dala  der  in  df 
der  Legirung  nicht  homogen  b( 
ninche  KSrner  ab  von  weifser 
(11-21  bia  14-49  Proc.  Zinn).  Ii 
ren  Schichten  eines  solcheu  Rt 
9676  Proc),  als  die  inneren  ( 
Bestimmung  des  spec.  Gewicb 
ergiebt  sich  auch,  dafs  der  todt 
genommen  wird,  die  Dichtigkeit  i 
Zur  PrKgung  von  Medaillen  et 
96  bis  97  Proc.  Kupfer  and  4  ; 
und  Bearbeitbarkeit— An  diese  1 
Kiche  solche  von  reinem  Kupl 
ändemng  der  Dichtigkeit  von 
mecbanischeu  Bearbeitung  mit  e 
Anlassen,  je  nachdem  man  das 
Luftzutritt  vornimmt.  Beim  Erh 
stanb  vor  dem  jedesmaligen  AI 
niger  dicht,  sein  spec.  Gewicb 
8'7S1.  Dabei  wird  das  Kupfer 
dringbar,  namentlich  durch  dii 
geschmolzenen   Kupfer   immer 
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chatiische  Bearbeitung  des  Kupfers  nach  dem  Oltthen  in  Kohlen- 
staub wird  die  Dichtigkeit  vermehrt.  Glüht  man  das  Kupfer 
vor  dem  Abschrecken  oder  beim  Anlassen  bei  Luftzutritt ,  so 
wird  durch  nachherige  mechanische  Bearbeitung  eine  Verminde- 
rung des  spec.  Gewichts  hervorgebracht;  durch  das  darauf  fol- 
gende Abschrecken  oder  Anlassen  wird  aber  die  Dichtigkeit  des 
Kupfers  wieder  vermehrt,  so  dafs  nach  wiederholtem  Bearbeiten 
mit  abwechselndem  Härten  oder  Anlassen  bei  Luftzutritt  die 
Dichte  des  Metalles  fast  unverändert  bleibt  —  Durch  Zusatz 
von  Eisen  zu  dem  Kupfer  wird  letzterem  die  Porosität  genom- 
men, es  gewinnt  dadurch  an  Zähigkeit  und  Elasticität,  behält 
aber  eine  gewisse  Schmiedbarkeit.  Kupfer  und  Eisen  legiren 
sich  schwer  mit  einander,  die  gegossenen  Stäbe  zeigten  am  Kopfe 
einen  gröfseren  Eisengehalt  als  am  Fufse.  Eine  Legirung,  welche 
4*5  Proc.  Eisen  enthält,  giebt  einen  homogenen  Gufs,  ihr  spec. 
Gewicht  ist  8*885.  Durch  längeres  Ruhenlassen  in  geschmolzenem 
Zustande  sammelt  sich  am  oberen  Ende  des  Gursstllckes  eine 
Legirung  mit  6  Proc.  Eisen,  am  Fufse  dagegen  enthält  das  Me- 
tall nur  4  Proc.  Eisen.  Die  Härte  und  die  Widerstandskraft 
gegen  Zerreifsen  des  Kupfers  wird  durch  den  Eisenzusatz  ver- 
mehrt. —  Bei  der  Herstellung  von  Kupfereinklegirungen  findet 
Contraction  statt.  Dieselbe  erreicht  ihr  Maximum  bei  den  Le- 
girungen  ZusCu«  und  Zn^Cu.  Diese  Verbindungen  sind  spröde, 
wie  SuCus  und  SnCu«,  sie  besitzen  keine  von  den  physikalischen 
Eigenschaften  der  unlegirten  Metalle.  (Zn^Cu  besitzt  das  spec. 
Gewicht  8'048  [berechnet  7  679],  ZusCut  hat  ein  spec.  Gewicht 
8*171  [berechnet  7'783]).  Die  Dichtigkeit  des  Messings  wird 
durch  mechanische  Bearbeitung  vermehrt,  diese  Wirkung  aber 
durch  Abschrecken  imd  namentlich  durch  Anlassen  theilweise 
wieder  ausgeglichen.  Tombak  und  Aluminiumbrome  (mit  10 
und  mit  5  Proc.  Aluminium)  werden  in  ihrer  Dichtigkeit  weder 
durch  Bearbeitung,  noch  durch  Abschrecken  oder  Anlassen  ver- 
ändert. —  Oraues  Roheüen  ist  für  Flüssigkeiten  so  leicht  durch- 
dringbar,  dafs  eine  ßeibe  von  Beobachtungen  über  die  Verän- 
derung des  spec.  Gewichts  durch  Abschrecken ,  Anlassen  und 
Bearbeitung  nicht  durchzuführen  war.    Das  graue  Boheisen  be- 

68* 
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sitzt  diese  Porosität,  nag  es  in  K 
tritt  geglüht  sein.  —  OewöbDÜchet 
mindern  ihre  Dichtigkeit  beim  Ab« 
beim  Anlaasen  (Kubleo  der  Glast 
wie  Stab). 

H.  Morin  (1)  aoalysirte  einigi 
Bronxcn,  die  sich  durch  eine  sehr  s 
aoszei  ebneten.    Die  Analyse  ergab 


Zinn 

4-8S 

3-64 

8-27 

B-S 

Eapfw 

8S'7S 

82-90 

81-80 

88-0 

Blei 

9-90 

10-46 

11-06 

11-6 

Gold 

— 

Spar 

— 

— 

Eisen 

0-66 

0-64 

0-67 

0-2 

Nickel 

— 

Bpnr 

— 

— 

Zbk 

1-66 

a-7* 

8-27 

0-6 

Anum 

Bpnr 

O-iö 

Bpnr 

0-2 

Bohwefel 

8pT,r 

- 

Bpa 

99-89  99-68  99-66  98-7' 
Du  apso.  Qewiofat  Ton  Nr.  I  betrog  8 
Morin  suchte  nun  durch  Synthese 
Eine  Legirung  von  5*5  Th.  Zini 
l'Ö  Eisen,  0'5  Zink  liefs  sich  sehr  seh 
die  geringsten  Stöfse  war  sie  zu  zei 
giruDg  aus  5  Th.  Zinn,  83  Eupfei 
sich  gut  giefsen ,  auf  der  Drehbanli 
beiten.  Sie  nahm ,  in  der  Muffel 
Patina  an  und  glich  Oberhaupt  den  o 
Bronzen.  Nur  kleine  Gegenständ' 
dieser  Legirung  giefsen,  gröfHere  M 
liefern  beim  Erstarren  ungleichmüfs 
P.  Christophle  uod  Bouil 
gaben  von  Morin,  weisen  aber  dai 


(1)  Compt  rend.  >9,  811  ;  Dingl.  pol. 
217;  Ana.  ehim.  phys.  [6]  S,  141.  —  (3)  C 
J.  *1«,  447. 
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Kupferlegtrungen.  J  Q^  J 

Ton  schön  schwarzer  Patina  eine  bleihaltige  Bronze  nicht  erfor- 
derlich sei.  Ihnen  sei  es  gelungen^  mit  Umgehung  der  sehr  brüchi- 
gen Bleibronzen  durch  besondere  Oxydationsprocesse  auf  reinem 
Kupfer  braunC;  orange-gelbe,  rothe  und  schwarze  Patina  her- 
vorzubringen. Ueber  die  benutzten  Processe  geben  Sie  nur  an, 
dafs  Sie  bei  denselben  eine  Erzeugung  von  Eupferoxjdul  in 
zwei  verschiedenen  Molecnlarzuständen  und  von  Schwefelkupfer 
anstrebten. 

Ueber  die  Verwendung  der  Phosphorlrame  (1)  liegen  weitere 
günstige  Berichte  vor.  Montefiori-L  e  vj  und  Künzel 
stellten  in  Wien  Artillerie-  und  andere  Waffen  aus  diesem  Ma- 
terial aus.  Gillieaux  in  Charleroi  und  Blondeaux  verwen- 
den diese  Bronze  zu  Stirnrädern  und  Achsen  bei  Walzwerken 
und  beobachteten ;  dafs  diese  Apparate  wenigstens  9  Monate  in 
Betrieb  sein  konnten^  während  gewöhnliche  Bronze  nur  5  Mo- 
nate diente.  Auch  zu  Wasserformen  bei  Hochöfen  hat  man 
Phosphorbronze  mit  gutem  Erfolg  angewandt. 

G.  Montefiori-Levy  (2)  macht  Mittheilungen  über  die 
Eigenschaften  der  Phosphorbronee.  Er  fafst  im  Wesentlichen 
die  Angaben  zusammen,  die  schon  in  früheren  Jahresberichten  (3) 
mitgetheilt  wurden. 

A.  Lange  (4)  verwendet  zu  Uhrfedern  Legirungen  von 
Aluminium^  und  zwar  Legirungen,  welche  100  Th.  Aluminium 
und  5  Th.  Silber  oder  5  Th.  Aluminium  und  90  Th.  Kupfer 
enthalten.  Dünne  Drähte  aus  diesen  Legirungen  werden  ge- 
walzt, geschliffen,  dann  in  Stahlformen  erhitzt,  bis  letztere  hell- 
blau anlaufen.  Diese  Federn  sind  sehr  elastisch,  hart  und  leicht, 
sie  sind  nicht  so  spröde  wie  Stahl  und  rosten  nicht. 

A.  Gaiffe  (5)  legte  der  französischen  Academie  einige 
Schrauben  von  sehr  eisenhaltigem  Messing  vor,  welche  bei  der 
Construction  eines  Galvanometers  benutzt  dessen  Gebrauch  un- 
möglich machten.     Er  glaubt^  dafs  durch  Betrug  eine  solche 


(1)  Berg.  Hütt  Ztg.  1874,  Nr.  8;  Dingl.  pol.  J.  «11,  822.  —  (8)  Am. 
ChemiBt  ft,  178.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1871,  988;  f.  1878,  998.  —  (4)  Dingl. 
pol.  J.  Sil,  823.  —  (6)  Compt  rend.  99,  152. 
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Seite  ist  es  aber  auch  ein  Torzügliches  FlufBinittel  bei  Hochöfen^ 
in  denen  kieselsäurereiche  Beschickungen  niedergehen. 

Letthner  (1)  benutzt  die  Kückstände  von  den  kupfer- 
haltigen  Kiesen^  die  in  Schwefelsäurefabriken  zur  Erzeugung  von 
schwefliger  Säure  gedient  haben,  zur  Darstellung  eines  kupfer- 
haltigen  Eüena,  welches  zur  Fällung  von  Cementkupfer  dienen 
soll.  Die  Kiesbrände  werden  unmittelbar  neben  dem  Hochofen 
durch  nochmaliges  Bösten  möglichst  von  Schwefel  befreit,  dann 
mit  Kalk  gemischt  verschmolzen.  Das  so  erhaltene  Roheisen 
liefert  seinen  Eupfergehalt  zu  dem  der  Lösungen^  aus  denen  es 
df^s  Kupfer  niederschlägt. 

M.  L.  Grüner  (2)  macht  über  die  von  Boheüen,  Schlacken 
und  Stahl  bei  hoher  Temperatur  absorbirte  Wärmemengen  folgende 
Mittheilungen.  Die  Zahlen  geben  die  Calorien,  die  die  Gewichts- 
einheit der  Substanz  enthielt;  sie  wurden  beobachtet  mit  einem 
Wassercalorimeter  und  stellen  nach  Grüner  Minima  dar,  da 
kleine  Wärmeverluste  unvermeidlich  waren.  1.  Die  grauen 
Koheisensorten  nehmen  beim  Austritt  aus  dem  Ofen  nur  280  bis 
285  cal  mit,  besitzen  aber  oft  bei  der  Ankunft  oben  im  Heerde 
300  bis  310  cal.  2.  Weifses  Roheisen  besitzt  unter  denselben 
Verhältnissen  20  cal  weniger.  3.  Graues  Roheisen  besitzt  bei 
seinem  Erstarrungspunkte  244  bis  245  cal,  unmittelbar  nach  dem 
Erstarren  221  bis  222  cal.  4.  Weifses  Roheisen  hält  bei  seinem 
Erstarrungspunkt  226  bis  235  zurück  und  gleich  nach  dem  Er- 
starren 192  bis  203.  Die  weifsen  Eisensorten  haben  also  eine 
latente  Wärme  von  32  bis  34  cal,  die  grauen  nur  von  23  cal.  5.  Die 
Schlacken  halten  ^Vio  ▼on  der  Wärme  des  Eisens  zurück,  bei 
grauem  Eisen  also  500,  bei  weilsem  Eisen  450  cal  im  Momente 
des  Abflusses.  6.  Die  latente  Wärme  der  Schlacken  beträgt 
etwa  50  cal.  7.  Bessemerstahl  gewinnt  durch  das  Frischen  30  cal 
über  die  Hitze  des  Roheisens;  geschmolzener  Stahl  enthält  oft 


(1)  Berg.  Hütt.  Ztg.  1874,  Nr.  2;  Dingl.  pol.  J.  911,  849.  —   (2)  Ann. 
Hin.  [7]  4,  224;    Berg.  Hütt.  Ztg.  1874,  115;     Dingl.  pol.  J.  «19,  527. 
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.  Handfield  Morton  (2)  e 
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beim  Erhitzen  von  Bessei 
ifelsäure  oder  mit  Jod  in  zi 
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Am  GcgiD Gering   Mid  Hlning  Joi 
S60.  —  (i)  Ch«m.  Keiri  S«,  107. 
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Der  Bückstand  bei  der  Behandinng.des  Boheisens  mit  rauchender 
Schwefelsäure  bestand  aus  einem  Gemisch  von  krjstallisirter 
und  amorpher  Kieselsäure^  enthielt  keine  Spur  von  freiem  Sili- 
cium.  Ebenso  konnte  in  dem  Bückstande^  welcher  bei  der  Auf- 
lösung von  Boheisen  in  Flufssäure  hinterblieb,  kein«  Silicium 
gefunden  werden.  Aus  diesen  Beobachtungen  zieht  Morton 
den  Schluis^  dafs  das  Silicium  im  Boheisen  mit  dem  Eisen 
chemisch  verbunden  y  ihm  nicht  mechanisch  beigemengt  sei. 
Wenn  das  Eisensilicium  durch  die  Säuren  oder  das  Jod  zersetzt 
wird,  soll  das  Silicium  im  Momente  das  Freiwerdens  sich  0x7- 
diren ;  freies  Silicium  widersteht  der  Einwirkung  der  vorhande- 
nen Oxydationsmittel.  —  Es  gelang  Morton  auch,  durch  Erhitzen 
von  Boheisen  in  einem  Wasserstofistrom  Silicium  zu  verflüch- 
tigen. Das  über  das  Boheisen  geleitete  Gas  wurde  in  verdünnte 
Kalilauge  geleitet,  diese  nachher  angesäuert,  zur  Trockne  ver- 
dampft und  die  Elieselsäure  bestimmt.  Ein  Eisen,  wedohes  4*612 
Proc.  Silicium  enthielt,  gab  an  den  Wasserstoff  0'344  Proc.  Sili- 
cium ab,  ein  zweites  weifses  Boheisen  mit  4*704  Proc.  Silicium- 
gehalt  gab  an  Wasserstoff  0*494  Proc.  ab.  Freies  Silicium  ver- 
bindet sich  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  nicht  mit  Wasser- 
stoff; auch  hier  wird  man  zu  der  Annahme  geführt,  dafs  durch 
den  Wasserstoff  eine  Verbindung  von  Eisen  und  Silicium  zer- 
setzt wird.  Morton  setzt  diese  Versuche  fort,  namentlich  um 
zu  bestimmen,  unter  welchen  Verhältnissen  der  ganze  Siiicium- 
gehalt  durch  Wasserstoff  verflüchtigt  werden  könnte. 

L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  (1)  machten  nähere 
Angaben  über  Ihre  schon  früher  kurz  erwähnten  (2)  Unter- 
suchungen über  säiciumreichea  Eisen.  Eisen,  welches  reich  an 
Silicium  ist,  verwendet  man  fUr  den  Bessemer-Procefs  nicht  nur, 
weil  es  eine  hohe  Temperatur  im  Converter  bedingt,  sondern 
auch,  weil  es  beim  Frischen  nicht  so  grofse  Verluste  durch 
Funkenwerfen   herbeiführt.     Das   Funkenwerfen    ist    besonders 


(1)  Ann.  min.  1874,  4,    1;    Berg.  Hfltt  Ztg.  1874,  144;    Dingl.  pol.  J. 
914,  78.  —  (2)  Jftbresber.  f.  1878,  996. 
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ZofammeiiMtiong  der  Qaie  in  Frooenten  : 
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Ans  Bpiegeleisen 

0-942 

17-87 
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Ans  weiftem  Boheisen 

6-800 

8-32 

84000 
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Ans  Sehmiedeaisen 

9*990 
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Au  gnraem  Boheiwii 
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24*868 
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6*488. 

In  Kholicher  Weise  untersuctite  Parry  die  0<m€,  welche  die 
Koks  bei  ihrer  Darstellung  zurückhalten.  Eine  Kohle,  welche 
66*600  Proc.  Kohlenstoff,  4*243  Proc.  Wasserstoff,  0*807  Proc. 
Schwefel;  5*170  Proc.  Asche,  24*180  Proc.  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff enthielt,  lieferte  77*28  Proc.  Koks  von  der  Znsammen- 
setsang  : 

Kohlenstoff       Weasentoff       Sdiwefel  Asche      Sanentoff  n.  Stickstoff 

84-fl<0  0 187  0-860  8*800  6*808  Fkoe. 

Nach  siebenstttndigem  Erhitzen  enthielten  die  Koks  : 

89  459  Spur  0795  8*450  1 805  Proc 

Parrj  untersuchte  nun  das  Gas,  welches  die  Koks  bei  diesem 
Erhitzen  im  Vacuum  abgaben.  20  g  Koks  wurden  27s  Stunde 
erhitzt,  sie  lieferten  dabei  301*5  cbcm  Gas,  welches  enthielt  : 

Koblens&Qxe    Kohlenoxyd        Wasserstoff        Snjnpfgas         Stickstoff 
22*80  18-49  50-00  18*80  000  Proc. 

Bei  weiterem  Erhitzen  während  7  Stunden  wurden  586  cbcm 
Gas  geliefert  von  der  Zusammensetzung  : 

8-10  8-80  98-45  0*00  000  Proc. 

Bei  weiteren  IVt  Stunden  wurden  durch  Erhitzen  65*6  cbcm 
Gas  ausgetrieben  : 

6*721  5 160  86129  —  —  Ploa 

Nach  weiteren  IVt  Stunden  wurden  wieder  80  cbcm  Gas  ge- 
sammelt : 

4*800  5-110  90*090  —  —  Pfoc 

Nach  einer  Stunde  waren  wieder  62*5  cbcm  Gas  erhalten  : 

9*65  0*70  89-65  —  —  Proc 

Nach  einer  Stunde  endlich  waren  noch  21*6  cbcm  Gas  ge- 
sammelt : 

9-885  8-200  81*200  —  1-816  Fkoo. 
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geachlagene  Princip  bei  Ihrer  Constmction  eines  mecbaniscben 
Puddelofens  benutzt ,  in  welchem  eine  horizontale,  kreisrunde, 
an  einer  verticalen  Spindel  befestigte  Pfanne  unter  einem  dem 
gewöhnlichen  Puddelofen  ähnlichen  Gewölbe  rotirt.  —  Sehr 
wesentlich  wurde  dieser  Ofen  von  Pernot  verbessert,  der  der 
kreisrunden  Pfanne  eine  solche  Neigung  gegen  die  Arbeitsöffnung 
zu  giebt,  dafs  bei  der  Rotation  ein  Theil  der  geneigten  Heerd* 
sohle  unbedeckt  bleibt  von  Eisen  und  Schlacken.  Dieser  in 
den  heifsen  Luftstrom  emporragende  Theil  der  beweglichen 
Heerdsohle  wird  einer  energischen  Oxydation  unterworfen  sein, 
die  Oxjdationsproducte  aber  werden  gleich  nachher  von  dem 
Metall  und  Schlackenbade  aufgenommen  u.  s.  w.  Mit  Pernot's 
Ofen  wird  nur  das  Rühren,  das  Puddeln  mechanisch  vorgenom- 
men, die  Formung  der  Luppen  u.  s.  w.  geschieht  in  gewöhn- 
licher Weise.  In  einer  Woche  (elf  12  stündige  Schichten)  erhielt 
man  auf  der  Hütte  von  Petin  und  Gaudet  in  St.  Ghamond 
mit  diesem  Ofen  500  Centner  Puddeleisen  (ein  gewöhnlicher 
Handpuddelofen  liefert  nur  240  Centner).  IQOO  kg  Schmiede- 
eisen wurden  aus  1030  kg  Roheisen  erzeugt  (im  gewöhnlichen 
Puddelofen  sind  12(X)  kg  Roheisen  nöthig).  Der  Eohlenver- 
brauch  wurde  von  1500  auf  12Q0  kg  vermindert 

Auch  Th.  M.  Drown  (1)  theilt  Seine  Erfahrungen  über 
Danks'  Puddelofen  mit.  Auch  Er  weist  darauf  hin,  dafs  die 
Natur  und  Befestigungsart  des  Ofenfutters  die  meisten  Schwie- 
rigkeiten bereite.  Da  aber  mit  diesem  Apparate  eine  gröfsere 
Ausbeute  an  Puddeleisen  zu  erhalten  sei,  da  namentlich  auch 
die  Entfernung  von  Phosphor  aus  dem  Eisen  gelinge  und  end- 
lich^ wie  Siemens  (2)  gezeigt  habe,  dieser  Ofen  auch  benutzt 
werden  könne  zur  Gewinnung  von  Schmiedeeisen  und  Stahl 
aus  den  Erzen,  so  glaubt  Drown  diesem  Puddelofen  eine  grofse 
Zukunft  versprechen  zu  können. 

F.  C.  Knowles(3)  schildert  eine  neue  Methode  der  Ueber- 


(1)  Engineering  and  Mining  Journal  le,  Nr.  b;  Berg.  Hfltt  Ztg.  1878, 
4S6;  Chem.  Centr.  1S74,  107.  ^  (S)  Jahresber.  f.  1878,  1001.  —  (8)  Monit. 
eeienlil  [3]  4,  814. 
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HiBchnng  des  Ofeninhaltes  erreicht.  Ist  bei  dieser  Behandlung 
das  Silicinm  des  Boheisens  in  eine  Schlacke  verwandelt;  so 
wird  diese  entfernt  nnd  durch  ein  Gemisch  von  Aetsnatron  und 
reinem  (kieselsäurefreien)  manganhaltigen  Eisenerz  ersetzt.  Ist 
durch  diese  Agenden  mit  dem  Kohlenstoff  zugleich  Schwefel 
und  Phosphor  aus  dem  Boheisen  entfernt;  so  wird  das  Product 
des  Processes  (Stabeisen  oder  Stahl)  in  Gänzeformen  gegossen 
nnd  sobald  es  in  Wasser  hinreichend  abgekühlt  ist  unter  Walzen; 
Hftmmem  u.  s.  w.  bearbeitet.  ~  Auf  die  Berechnung  der  bei 
diesem  Processe  zu  Wirkung  kommenden  Wärmemengen;  auf 
die  Berechnung  der  Kosten  des  Verfahrens  ist  hier  nicht  der 
Ort  einzugehen. 

J.  Als  ton  Cabell  (1)  analysirte  ein  Eisen;  welches  in 
krjstallähnlichen  Granalien  an  der  Wand  des  Schweifsofens  ge- 
funden wurde,  in  welchem  Heaton-Stahl  zum  Schmieden  ange- 
wärmt wurde.  Das  Eisen  war  weich;  liefs  sich  leicht  feilen  und 
sägen;  wurde  durch  Abschrecken  nicht  hart;  hatte  also  die  Eigen- 
schaften Yon  Stabeisen.  Es  besafs  das  spec.  Gew.  7*86.  Die 
chemische  Zusammensetzung  dieses  weichen  Eisens  war  folgende 
sehr  auffallende  : 


Kohlenstoff 

M21  Proc 

Silicinm 

00S4    « 

Schwefel 

0087     , 

Phosphor 

0436     , 

Eisen 

98-882     , 

100  000. 

F.  Kick  (2)  beobachtete;  dafs  das  Brttchigwerden  durch 
molekulare  Veränderung  des  Schmiedeeisens  nicht  allein  durch 
häufige  Erschütterung,  sondern  auch  durch  plötzliche  Abkühlung 
aus  höherer  Temperatur  bewirkt  werde.  Kesselblech  von  10  mm* 
Dicke  zeigte,  als  es  nicht  bis  zum  Rothglühen  aber  nahe  an 
diese  Temperatur  erhitzt  rasch  in  Wasser  gekühlt  war,  eine 
etwa  1  mm  dicke  Schicht  yon  krystallinischer  Structur  auf  beiden 
Seiten  des  sehnig   gebliebenen  Kernes.    —    Kick   glaubt,  dafs 


(1)  Chem.  News  SU,  142.  —  (2)  IMngl.  poL  J.  »IS,  868. 
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44*65  g  zugenommeD.  Die  entsprechenden  Zahlen  bei  dem 
zweiten  Stücke  waren  512400  g,  Ö109'60  g  und  75*60  g  : 

Zusammensetzung  d.  Eisens      Zosammensetanng  d.  Rohstahls 
Tor  der  Cementirang  1.  2. 

Eisen 099100  0*98200  0*97650 

Chem.  gebnnd.  Kohlenstoff  0*00118  0*00995  0*01512 

Silidam 0*00105  0*00107  0*00120 

Schwefel 0*00012  0*00006  0*00005 

Phosphor 0-00100   *  0*00126  0*00180 

Mangan 0*00222  0*00220  0*00218 

Nicht  bestimmt  ....  0*00848  0*00847  0*00865. 

Ein  Stttck  schwedisches  Stabeisen  von  2000*45  g  Gewicht  wog 
nach  der  Cementimng  2026*22  g,  hatte  also  um  25*77  g  zuge- 
nommen : 

Znsammensetsnng  des  Eisens 

▼or  der  Cementirong  Zasammensetsung  des  Rohstahls 

Eisen  0-99450  0*98170 

Kohlenstoff  000300  001580 

Silidum  0*00016  000080 

Schwefel  0*00015  0*00005 

Phosphor  0*00057  0*00065 

Mangan  0*00090  0*00070 

Nicht  bestimmt  0*00072  0*00080. 

Bei  allen  Versuchen  war  der  Rohstahl  mit  einer  zarten  Schicht 
von  Oraphit  überzogen.  Nach  dessen  Beseitigung  zeigte  sich 
die  Oberfläche  der  Stäbe  mit  Blasen  übei*zogen;  im  Inneren 
waren  die  Stäbe  weifs.  —  Immer  verliert  das  Bohmaterial  bei 
der  Cementimng  eine  kleine  Menge  von  Eisen.  Auch  bei  einem 
Versuche  mit  reinem  Eisen  trat  bei  der  Cementimng  dieser 
Verlust  eiu.  B  o u  s  s i  n  g a u  1 1  ist  der  Ansicht,  dafs  der  in  Kohlen- 
aache  nicht  fehlende  Gehalt  an  Chlormetallen  die  Veranlassung 
ist  zur  Verflüchtigung  von  Eisenchiorür.  Das  Ceraentirpulver 
nimmt  übrigens  immer  etwas  Eisen  auf.  —  Während  der  Auf- 
nahme von  Kohlenstoff  durch  das  Eisen  wird  Schwefel  von 
letzterem  abgegeben.  Der  Austritt  von  Schwefel  schreitet  weiter 
vor  bei  dem  Baffiniren  des  BohstahleS;  z.  B.  bei  dem  ümschmel- 
zen.    Der  beste  Stahl  enthält  nichts  als  Eisen  und  Kohlenstoff; 

Jahr«ib«r.  f.  Oh«»,  v.  n.  w.fllr  1874.  Q9 
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alle  übrigen  Bestaudtheile  des  Seh 
Bein  oder  dUrfeD  nur  noch  in  8p 
Bein. —  Auf  Anregung  von  Boass 
GUire  Devillell)an8ÜberdieE 
RohcoMnUtahl.  Er  glaubt,  dafe  die: 
Stoff,  der  während  der  Cemental 
nachher  wieder  frei  würde.  —  Ber 
Eisen  mit  Wasserstoff,  ähnlich  wie 
Rothgluth  eine  chemische  Verbindni 
Temperatur  unter  Freiwerden  von 
Auch  die  auf  der  Oberfläche  des 
phitschicht  hält  Berthelot  fUr  c 
Verbindung  von  Eisen  und  Kohlen 
aus  beiden  Elementen  entsteht,  ode 
mittelung  von  Kohlenwasserstofieu. 
welcher  die  Aufmerksamkeit  auf  c 
Auflösung  von  Eisen  und  Stahl  in 
Discussion  Über  die  Natur  des  Sl 
Bonssinganlt  (4),  Dumas  (5)  m 
die  aber  etwas  wesentlich  Neues  ni 
F.  Kick  (7)  spricht  Über  das 
Durch  Aetzen  der  Oberfläche  von 
kommt  man  einen  Einblick  in  die 
kaon  dadurch  die  Natur  des  Uateri 
beitung  erkennen.  Als  AetzfiUssigk 
ein  G-emisch  von  1  ThI.  Salzsänr 
Spur  Andmonchlorid  (auf  ein  Lit 
centrirte  Antimon  chlor  idtösung)  an. 
vorher  durch  Feilen  oder  Schleife 
etwa  2  cm  hohen  Wachsrande,  bri 
so  gebildeten  Kasten  und   siebt  i 


(1)  Compt  reod.  98,  1464.  —  (2)  Eb 
—  (4)  EbsDdu.  tÖI8.  —  (B)  EboDdai. 
(T)  Dingl.  poL  J.  »IS,  40. 
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Aetzung  tief  genug  vorgeschritten  ist.  Mufs  sie  noch  tiefer 
werdett;  so  erneuert  man  die  Säure ;  ist  schliefslich  die  Aetzung 
genügend,  so  wäscht  man  mit  alkalisch  gemachtem,  diuin  mit 
reinem  Wasser  und  schützt  die  Aetzung  vor  der  Bildung  vqp 
Rost  durch  Aufstreichen  von  Damarlack  auf  das  getrocknete 
Präparat.  Der  Zusatz  von  Antimonchlorid  zu  der  Aetzflüssig- 
keit  wirkt  dem  schnellen  Rosten  entgegen.  ^  Weiches  sehniges 
Schmiedeeisen  wird  so  gleichmäfsig  geätzt,  dafs  die  Aetzfläche 
licht  und  matt  glänzend  bleibt,  Kohlenstoff  scheidet  sich  wenig 
ab.  Etwa  vorhandene  unganze  Stellen  und  Aschenlöcher  kommen 
zum  Vorschein.  —  Feinkomeisen  verhält  sich  ähnlich,  die  Aetz- 
fläche  ist  meist  noch  gleichförmiger,  aber  dunkler.  —  Grob- 
korneisen und  kaltbrüchiges  Eisen  wird  von  der  Säure  stark 
angegriffen,  schon  nach  10  Minuten  färbt  sich  die  Aetzfläche 
unter  der  Säure  schwarz,  nach  30  Minuten  kann  man  einen 
schwarzen  Schlamm  abwaschen,  das  Metall  selbst  aber  bleibt 
nachher  schwarz  und  ist  mit  zahlreichen  kleinen  Löchern  ver- 
sehen. -*  Schmiedbarer  Eisengufs  (adoucirtes  oder  getempertes 
Eisen)  wird  von  der  Säure  sehr  stark  geätzt  und  die  Aetzung 
ist  eine  sehr  ungleichförmige.  —  Puddelstahl ,  Cementstahl, 
Bessemerstahl  liefern  gleichmäfsige  hellgraue  Aetzflächen,  in 
denen  die  Schichtungslinien  und  etwaige  unganze  Stellen  her- 
vorti'eten.  Die  feinsten  Haarrisse  treten  bei  der  Aetzung  deut- 
lich hervor.  —  Oraues  Roheisen  liefert  dunkelgraue  gleichförmige 
Aetzung.  Weiches  und  halbirtes  Eisen  lassen  deutlich  die 
weifsen  Bestandtheile  als  lichtgraue  Partieen  auf  dem  dunkeln, 
durch  das  graue  Roheisen  bedingten  Grunde  erkennen.  — 
Durch  Aetzung  von  fertiger  Waare  läfst  sich  so  erkennen,  wel- 
ches Material  verwendet  wurde  und  wie  man  dasselbe  verarbeitet 
hat  Die  Art  der  Packetirung  in  den  Walzwerken  läfst  sich 
am  fertigen  Stück  in  dieser  Weise  controliren.  —  Ohne  Wieder- 
gabe der  dem  Originale  angefügten  Zeichnungen  ist  dieser  für 
Consumenten  und  Producenten  gleich  wichtige  Gegenstand  hier 
nicht  näher  zu  besprechen. 

69* 
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H.  Meidinger  (1)  lieferb 
vanoplaatik  auf  der  Wientr  Wt 
nur  folgende  Notizen  entDommt 
Comp,  in  Paris  fabricirt  jetzt 
stände  ans  Kupfer  mit  galvani 
Gold  und  Silber.  Die  Kapfei 
Stellen,  an  denen  die  Zeichnung 
aänre  geätzt,  die  Übrigen  Theil 
schützt.  Die  geätzte  Vertiefung 
niedergeBchlagenee  Silber  oder 
Fläche  des  Gegenstandes  gescl 
Schwefelung  der  Kupferfläche  ki 
rothen  uder  schwarzen  Grund  g< 
auch  gefärbtes  Gold  gakanisch 
mentiruDg  nieder.  —  Das  Vemia 
hal tu ngsgegeu ständen  wird  jetzt 
Domnien.  ~-  Zur  Herstellung  gi 
mentaler  Gegenstände  benutzen 
eigenthUm  liehe  Methode.  Sie  sei; 
nieder,  welche  sofort  das  ganze 
immer  leicht  störende  Zasamraei 
gleiclimäfsige  Abscheidung  von 
Form  erreichen  sie  dadurch,  daf 
liehst  gleichem  Abstände  von  al 
Über  stellen  und  die  Kupfervit 
Blei  durch  eine  starke  Batteii« 
wickelt  sich  dann  Sauerstoff,  de 
setzt  und  die  ihres  Kupfers  bera 
frische  concentrirte  Lösung  ers 
Figuren  bis  zu  9  m  Höhe  gelie 
werden  in  galvanischen  Ateliers 
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und  die  einfache  Kupfer-Zink- Schwefelsäure-Batterie  benutzt. 
Daneben  findet  man  auch  die  Meidinger'sche  Modification  der 
Danieirschen  Batterie.  Die  neue  Inductionsmaschine  von 
Gramme  scheint  vielfach  Eingang  in  galvanische  Werkstätten 
zu  finden. 

G.  Schäffer  (1)  berichtet  über  Th.  Schlumberger's 
Verfahren^  um  gufseiseme  Walzen  für  den  Zeugdruck  galvanisch 
zu  verkupfern.  Die  eisernen  Walzen  werden^  nachdem  sie  ab- 
gedreht sind,  zuerst  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  abgebeizt; 
sodann  mit  reinen  Feilen  behandelt,  so  dafs  die  Oberfläche  rein 
metallisch  ist  Sorgfältig  ist  diese  sodann  vor  der  Berührung 
mit  den  Fingern ,  vor  dem  Athem  zu  schützen.  So  vorbereitet 
kommt  die  Walze  in  ein  Bad,  in  welchem  mit  einer  Lösung 
von  2  Thl.  Natriumsulfat,  4  Thl.  Soda,  3  Thl.  Cyankalium  in 
16  Thl.  Wasser  entweder  eine  Lösung  von  1  Thl.  Kupfervitriol 
in  12  Thl.  Wasser,  oder  eine  solche  von  2  Thl.  Kupferacetat 
und  3  Thl.  Ammoniak  in  10  Thl.  Wasser  vermischt  ist.  In 
diesen  alkalischen  Bädern  läfst  man  die  Walze  unter  Wirkung 
einer  Batterie  von  4  bis  6  Elementen  sich  mit  Kupfer  über- 
ziehen. Nach  24  Stunden  pflegt  die  ganze  Walze  gleichmäfsig 
verkupfert  zu  sein,  man  bürstet  sie  dann,  wäscht  mit  ange- 
säuertem Wasser  und  fuhrt  sie  sodann  in  ein  saures  Bad,  in 
welchem  eine  Kupfervitriollösung  von  20^  B.  sich  befindet,  der 
auf  je  150  Liter  0*5  1  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde.  Bei  15 
bis  18^  0.  erhält  hier  die  Walze  in  drei  bis  vier  Wochen  einen 
0*75  mm  dicken  Kupferüberzug.  Man  mufs  durch  öfteres  Drehen 
der  Walze  für  gleichmäfsige  Verkupferung  sorgen  und  erhält 
durch  Kupferbleche  die  Concentration  des  Bades  constant. 
Uebrigens  ertragen  diese  verkupferten  Eisenwalzen  Druck  bei 
Weitem  nicht  so  gut,  wie  reine  Kupferwalzen,  die  Kupferschicht 
löst  sich  leicht  vom  Eisenkern  ab  und  bei  irgend  welcher  Be- 
schädigung kommt  leicht  eine  störende  chemische  Wirkung  des 
Eisens  zum  Vorschein. 


^4 
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(1)  Ball.  awAM  indastr.  MulhoDse  44,  120  in  Dingl.  poL  J.  919,  481.  ^ 
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BroDumng  miif  Eifen.  —  Vernlakab. 

il  Weiskopf  (1)  erzeugt  grün«  Bronnrung  aufEiten, 
)r  die  geputzten  GegenBtäade  mit  einer  Löeaog  von 
^Ivina.  iSilber  in  20  Tbl.  Lavendelöl  beBtreicht  and  dann 
f  150"  C.  erwärmt.  Um  bronzirte  Zeichnungen  hervor- 
n  erBetzt  man  das  Larendelöl  passend  theilTeise  durch 
Bcfaen  Terpentin  oder  eine  Lösung  von  Colophoninm  in 
löl.  Auf  solchen  Zeichnungen  haftet  nachher  galva- 
erkupferang  nicht,  während  diese  saf  den  nicht  bron- 
isenstellen  sehr  gut  anzubringen  iit  —  Kupfer,  Messing, 

^ben-sich  mattgrau,  wenn  man  sie  mit  der  obigen 
ung  bestreicht  nnd  auf  250*  C.  erwärmt.  Dieser  Ueber- 
Tb   aber,   da  er  nicht  sehr  widerstands&hig  ist,   durch 

geschUtet  werden. 
\  Sharples  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  zum 
in  von  Metallen  (3)  am  besten  ein  Bad  von  schwefels. 
jdul-Ammoniak  verwendet  werde.  Den  zu  Temickelnden 
inden  mufs  eine  gegossene  Platte  von  Nickel  als  Anode 
er  gestellt  werden,  die  gröfser  ist  als  der  Gegenstand. 
>m,  der  zur  Zersetzung  des  Niokelsalzea  angewendet 
trf  nur  schwach  sein,  drei  DanieH'sche  oder  zwü 
i'sche  Elemente  reichen  aus.  Eisen  mufs  vor  der  Ver- 
g  verkupfert  werden. 

rtin  und  Delamotte  (4)  verwenden  folgende  Lösung 
•nickein  der  Metalle.  In  15  1  Wasser  löst  man  1250  g 
säure,  500  g  Salmiak  (oder  AmmoninmBulfat)  nnd  500  g 
umnitrat,  erhitzt  die  Lösung  auf  80°  C.  und  sättigt  sie 
:h  mit  frisch  gefülltem  Nickelozydnlhydrat  Man  sättigt 
her  mit  2*5  1  Ammoniak  und  verdtlnnt  aaf  25  1.  Nach 
kalten  fllgt  man  noch  500  g  Ammoninmcarbonat  zn, 
itzen  und  filtrirt.  Die  Flüssigkeit  erscheint  nun  schwarz- 
thält  etwa  50  g  Nickel  im  Liter  und  hat  das  spec.  Qew. 
Man  fällt   aus  ihr    das  Nickel  zweckmälsig  bei  50*  C. 


b^.  pol-  J-  *■■•  SM.  —  (3)  Dini^.  poL  J.  Sl»,  I«0.—  (S)  T^ 
l  ISIO,  1106;  f.  1872,  »69.  —  (4)  Deatfoh.  oh.  Qes.  B«r.  18TS, 
ogL  poL  J.  att,  74. 
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Ein  Zusatz  von  Kali  oder  Natron  erlaubt  es,  dickere  Schichten 
von  Nickel  galvanisch  niederzuschlagen. 

Nach  Böttger  (1)  kann  man  Zinkblech  schxoärzen,  indem 
man  dasselbe  nach  dem  Abputzen  mit  Salzsäure  und  Sand  in 
eine  Lösung  von  gleichen  Gewichtstheilen  Kaliumchiorat  und 
Kupfervitriol  in  36  Gewichtstheilen  Wasser  eintaucht,  mit  Wasser 
wäscht,  trocknet  und  in  eine  Lösung  von  Asphalt  in  Benzol 
eintaucht  Schleudert  man  den  Ueberschufs  dieser  Lösung  ab 
und  reibt  nach  dem  Trocknen  mit  einem  Baumwollenbausch,  so 
bekommt  man  schwarze  Tafeln,  die  namentlich  zu  Bedachungen 
sich  vorzüglich  eignen. 

C.  Kunze  1  (2)  fand  wiederholt  Gelegenheit,  chlorhaltige 
Metalle  zu  beobachten.  Aus  einer  salzs.  Lösung  wurden  Nickel 
und  Kupfer  durch  Kalk  niedergeschlagen.  Nickel  fallt  hier  als 
reines  Oxydulhydrat,  Kupfer  als  Oxychlorür.  Der  Niederschlag 
wurde  getrocknet,  in  Würfel  vertheilt,  reducirt.  Dabei  erhielt 
man  nur  schwammiges  Nickel,  nicht  die  bekannten  festen 
Würfel;  in  Folge  der  Verdampfung  von  Chlorkupfer  waren  die 
Würfel  porös  geworden.  Aber  das  Nickel  liefs  sich  durchaus 
nicht  zur  Herstellung  von  weichem  Argentan  verwenden,  das 
mit  ihm  erschmolzene  Neusilber  war  spröde.  Künzel  beob- 
achtete, dafs  dieses  Metall  noch  0*13  bis  0'18  Proc.  Chlor  ent- 
hielt. —  Eben  so  fällt  Eisen  ^  aus  Weifsblechabfallen  durch 
Beizen  mit  Salzsäure  gereinigt,  meistens  chlorhaltig  aus.  Wenn 
man  das  Elisen  für  sich  packetirt  tmd  walzt,  bekommt  man 
kaltbrüchiges  Product.  Dieses  chlorhaltige  Eisen  läfst  sich 
übrigens  im  Puddelofen  sehr  gut  verwerthen.  Man  mufs  es  der 
Charge  zusetzen  in  dem  Momente,  wo  der  Inhalt  des  Ofens  am 
lebhaftesten  schäumt;  man  kann  so  durch  den  Chlorgehalt  des 
Eisens  einen  etwaigen  Phosphorgehalt  der  Charge  entfernen.  — 
Zink,  welches  in  einer  belgischen  Hütte  aus  dem  beim  Ver- 
zinken   von    Eisenblech    abfallenden    Zinkgekrätz    dargestellt 


(1)  Jahresber.  dee  phyrik.  Vereins  su  Fnuikftirt  a.  M.  1878,  81  in  DingL 
poL  J.  SIS,   440.  ^   (2)   Berg.  Hfltt.  Z^g.  1874,   6;    Dingl.  poL  J. 
170. 
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t,  enthielt  aoch  0-2  bis  0-3  Proc  Chlor  und  wu-  deshalb 
mmeD  anwalzbu-, 

Iftrett  (1)  beobschtete,  dafs  ^üi^ntU  MetaiU  m  Waum-, 
m  Beife,  Albumin,  Olycerin  oder  ander»  organiache  Stib- 
n  aithäUf  nicht  abgeschreckt  werden.  Tsocht  mui  z.  B. 
glüheDde  Kopferfcngel  in  Seifenwasser ,  so  tritt  nicht  die 
ie  Dunpientirickelang  ein,  wie  bei  der  Berfihmng  tod 
nden  Metallen  mit  Wasser.  Die  Kugel  globt  iu  der  Sei- 
QDg  fort  Sie  ist  umgeben  tod  einer  Dampthfllle,  an 
Oberfläche  das  Licht  vollkommen  reflectirt  wird,  so  dals 
[npfer  wie  mit  oxjdirtem  Silber  umgeben  eracbeint.  Bä 
rem  Verweilen  der  Kapferkagel  im  Seifenwasser  nimmt 
smpf halle  altm&hlich  an  Dicke  ab,  bis  st^erslitdi  bei  der 
imog  des  Metalls  mid  des  Seifenwassera  plStatich  dne 
nein  heftige  Dampfentwickelong  eintritt 


MstaUoIds;  Bümao,  Oxrd«,  Salae. 
id.  Ott  (2)  beschreibt  einen  von  Ose  Low  constmirten 
rat  znr  Erzengang  von  Oson  eu  industriellen  Zvecken.  Ba 
Q  Apparate  ist  die  Beobacbtung  von  C  Than  (3)  beoatat, 
[)2on  in  reichem  Mr&o  sich  entwickelt,  wenn  Leuchtgas 
ähnliche  Wasserstoff  haltige  Sabstanaen  in  einem  rasdien 
rome  verbrennen.  Der  in  der  OriginalabhandloDg  al^e- 
e  Apparat  soll  zn  der  Entfuselnng  von  Branntwein  oder 
r  Fabrikation  von  Käsig  dienen. 

'erd.  Fischer  (4)  suchte  den  Zusammenhang  swischen 
osammeneetzung  des  Keseelgpeigmcaaser»  und  de»  Ke*ad- 
r  zn  erklären.  Directe  Versuche  zeigten  Ihm ,  daTs  Gyps 
a  EeBselBteinen  nicht  vorkommt,  da&  vielmehr  das  Cal- 
nllitt   als   2CaS0i  -j-  Hi^   o<^c<^   S^>"   waaser&ei   in   den 


I  UoDit  Mientir.  [8]  «,  Bl.  —  (S)  Din^.  pol.  J.  •■«,  ISO.  —  (6)  J 
f.  1870,  316.  —  <4)  DingL  poL  J.  •■»,  108. 
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Kesselstein  eingeht.  Die  Löslichkeit  des  Calcinmsulfats  wird 
durch  die  Gegenwart  von  Chloralkalien  vermehrt,  durch  Tem- 
peratur- und  Drucksteigerung  yermindert.  Herrscht  im  Kessel 
ein  Druck  von  mindestens  36  Atm.;  so  fällt  das  Calciumsulfat 
wasserfrei  nieder.  —  Die  Magnesia  wird  häufig  in  Kesselsteinen 
frei  Yon  Säuren,  als  Hydrat  gefunden.  —  Auch  kohlens.  Kalk 
kann  ohne  gleichzeitige  Ablagerung  von  Calciumsulfat  feste  . 
Krusten  liefern,  namentlich  wenn  das  Wasser,  z.  B.  bei  fehler- 
hafter Anwendung  von  deHaSn's  Wasserreiniguugsmethode  (1), 
freien  Aetzkalk  enthält.  —  Derselbe  (2)  bespricht  in  einem 
längeren  Aufsatze  die  im  Laufe  der  Zeit  für  Kesselexplosionen 
gefundenen  Veranlassungen,  unter  besonderer  Berücksichtigung 
von  Kesselstein-  resp.  Schlammablagerungen. 

K.  Birnbaum  (3)  theilt  die  Resultate  einer  Untersuchung 
von  Kesselspeisewasser  und  Kesselstein  mit,  aus  der  hervorgeht^ 
dafs  das  Anwärmen  des  Speisewassers  mit  fetthaltigem  Dampf 
die  Veranlassung  war  zu  der  Bildung  eines  Kesselsteines,  der 
durch  seinen  Gehalt  an  Kalkseife  (7  bis  8  Froc.)  die  vollstän- 
dige Benetzung  der  geheizten  Kesselwand  verhinderte,  eine 
XJeberhitzung  der  letzteren  ermöglichte  und  dadurch  den  Kessel 
zerstörte. 

A.  Gawalovski  (4)  wendet  gewöhnliche  Sjphonflascben 
zur  Herstellung  von  kohlens.  Wasser  an^  indem  Er  in  dieselben 
vor  der  Füllung  mit  Wasser  ein  Röhrchen  aus  Zinn  einführt, 
das  an  einer  Seite  dicht  geschlossen  ist,  an  der  anderen  Seite 
aber  einen  mit  Oeffnungen  versehenen  Schraubenstopfen  trägt 
und  welches  Natriumdicarbonat  und  Weinsäure,  durch  eine  ge- 
lochte Zinnplatte  von  einander  getrennt,  enthält 

O.  Hau sa mann  (5)  construirte  einen  Apparat  eum  Auf' 
lösen  von  Salzen  u.  s.  w.  Derselbe  besteht  aus  einem  Kessel, 
in  welchem  ein  Rührwerk  thätig  ist,  das  wie  ein  Segner'sches 
Rad  durch  ausströmenden  Dampf  bewegt  wird.   An  den  Armen 


(1)  JsbrMber.  f.  1878,  1009.—  (8)  Dingl.  pol.  J.  SIS,  296.—  (8)  Dlngl. 
poL  J.  SIS,    488.  —   (4)   DingL  pol.  J.  SIS,    402.  —    (5)   Dingl.  poL  J. 
129. 


bSogen  Ketten, 

IdoD  (1)  nahm  i: 
in  Kochsah  bei  I 
ifabrikation  in  i 
tenng  durch  Mafi;: 
setzt  Qud  auB  dii 
ift-   oder   Dampfe 

IdoQ  (2)  Schilde 
Den  schon  früher 
•utig  des  Mangan^ 

Dieser  Aufsatz 
doD  jetzt  geluDg 
mmenaetzung  Cal 
r  im  Statide  war, 
durch  Oxydation 
Näherei  theilt  £i 
lieb  die  saure  Vei 
'  fern  von  Wichti 
I  nicht  so  viel  ' 
ipmch  nimmt,  ala 
pout  (4)  bericfat 
Jahre  1872  (5)  g 
rrundlagen  von  E 
enclever  (6)  bi 
A  Deacon.  Wä 
:land  es  erlaubt, 
OD  inuner  mehr  < 

Salzsäure  als  sol 


I.  oll.  Qm.  Bsi.  ISTS 
if.  [S]  4,  891.  —  (S; 
-  (4)  Uonit  «dantif 
tMh.  oh.  Qm.  Bm.  tl 
ro,  lUO;  £  1871,  10 
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nicht  möglich,  in  Deutschland  findet  daher  das  Deacon'sche 
Verfahren  mehr  Eingang  und  ist  z.  B.  die  Fabrik  Bhenania 
in  Stolberg  bei  Aachen  im  Begriff,  diese  Methode  der  Chlor- 
bereitung anzuwenden.  Deacon  hat  seine  Apparate  in  neuerer 
Zeit  so  vervollkommnet,  dafs  Er  Chlorkalk  mit  35  Proc.  Chlor 
darstellt  und  dabei  für  100  Chlorkalk  nur  50  Steinkohlen  ver- 
wendet* Hasenclever  theilt  aus  einer  von  Deacon  und 
Hurter  veröffentlichten  Brochure  folgende  Beobachtungen  über 
die  für  die  Chlorbereitung  günstigsten  Verhältnisse  mit  : 

1.  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Zersetzung  der  Salzsäure  bei 
constanter  Geschwindigkeit  und  Mischung  der  Gase  : 


•  -V 

-.<• 


k  ,  T~ 


¥  f 


ri-'i 


Piroc.  HCl 
4m  Qtfgemif oh 

GeBohwindigkeit 
Meter  in  Secunden 

Temperatar           Proo.  Saksftnre 
Celsius                      sersetst 

867 

00087 

878«                            1-6 

82-6 

0009 

878                              8-6 

■^1 

85*4 

00104 

467                            28*1 

■•■v:^ 

86-9 

00087 

498                            66*2 

.4 

886 

0*0096 

61 1                            66*1 

4oe 

00098 

668                            61*2. 

ti 
A 

2.  Zersetzung 

der  Salzsäure   bei 

gleicher  Temperatur,    gleicher 

Geschwindigkeit,   aber  verschiedener  Mischung  der  Gase  : 

i 

Piroo.  HCl 
im  QMgemisoh 

Geschwindigkeit 
Meter  in  Seconden 

Temperatur           Proc.  SalssEore 
Celsius                      sersetit 

41*9 

00067 

488®                          26-2 

800 

00068 

488                            40-8 

*   iJS 

320 

00061 

488                            60*6 

'1 

31-5 

0-006 

488                             620 

*i?i 

18*9 

0-0066 

488                            691 

16-7 

0*0062 

488                            88-8. 

'  i^ 

8.  Zersetzung 

der   Salzsäure    bei    constanter  "Temperatur  und 

.••t*< 

Mischung 

,  aber  verschiedener  Geschwindigkeit  der  Gase  : 

'H 
^ 

Proo.  Bttlssänre 
im  Gemische 

Geschwindigkeit 
Meter  pro  Seoonde 

Temperatur            P)roc  Salasäure 
Celsius                    sersetst 

87-2 

000078 

488<^                         42*9 

■l 

860 

0-00127 

4406                          48-4 

M 

88*8 

0*00266 

406*6                          28-4 

40*4 

0*0061 

482                             16*2 

890 

00098 

488                             160 

40-2 

00038 

488                               7*2. 
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i 


\  Chlorki 

te  von  Kupfervitriol  wirken  | 
I  imprägnirten  Thonkugeln.  1 
1  88  von  dieaer  unzweckmä 
rohen  nnd  dieselben  dnrcb  e 
■setzen.  —  Das  Chlor  erhält 
TdUnnt,  dafs  man  den  Kalk 

Mal  gröfseren  Fläche  ausbr' 
con's  Apparat,  bei  dem 
lern  ein  Ventilator  die  Beweg 
im  regulirt,  bietet  den  Verl 
Salzsäor^as  in  die  Ätmosphä 
E.   Eichters   und   G.   Jue 

zur  Chemie  des  Chlarkalkt,  ii 
eilen  und  die  neueren  Unter 

von  Kolb  (2),  Göpner 
behandelten  Chlorkalk  mit  I 
dem    normalen  Hjrdrat   enthi 

in  der  Wärme  ans  ChlorcaI< 
der  Chlorkalk  beim  Erwärmi 
-  lieferte  mid  die  Lösnng  nt 
rs  noch  kleine  Mengen  Chio 
titors  und  Juncker  zu  de 
rkalk  zu  betrachten  sei  als  < 
r,  dafa  aber  der  Chlorkalk  wed 
cblorit  als  constitnirenden  B 
ndlung  des  Chlorkalkes  mit 
;e  Verbindung  zersetzt  in 
chlont  Die  früheren  Beobi 
wässerigen  Lösung   von   C 

denen  hierbei  bald  Chlor, 
1  sollte,  erklärten  Hiebt  er  s 
hungen  : 


i)  DingL  pol.  J.  atl,  Si.  —  (!) 
.  f.  1873,  S4&;  Monit  sdentif.  (S]  ' 
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Chlorkalk.  —  Jod.  1101 

5  CaC1,0,  +  4  H^SO«  =r  4  CaSO«  +  CaCl,Ot  +  8  HGIO  ; 
CaCl,0,  +  8  HCIO    =  CaCltO«  +  6  CI  +  4  H,0. 

Der  Chlorkalk  enthält  aber  in  der  Kegel,  wenn  auch  nur  kleine 
Mengen;  Cblorcalcium.  Göpner  war  der  Ansicht,  dafs  der 
Salzsäuregehalt  des  fabrikmäfsig  benutzten  Chlors  dieses  Cblor- 
calcium entstehen  liefse.  Richters  und  Juncker  weisen 
darauf  hin,  dafs  die  Feuchtigkeit,  die  im  Fabrikbetriebe  dem 
Chlor  nicht  vollständig  entzogen  werden  könnte,  Veranlassung 
zur  Bildung  von  Cblorcalcium  und  Caiciumhjpochlorit  aus  dem 
Cblorkalke  geben  könnten,  dafs  aber  Caicinmhypochlorit  unter 
Einflufs  der  Wirkung  von  Chlor  nach  der  Gleichung  :  3  CaCltOt 
SB  2  CaClg-f-  CaClaOe  in  Calciumchlorat  und  Cblorcalcium  zer- 
falle. —  Das  Vorkommen  von  Kalkhydrat  im  Chlorkalk,  die 
Unmöglichkeit,  das  Kalkhydrat  vollständig  in  Chlorkalk  zu  ver- 
wandeln, hatte  Göpner  in  der  Weise  erklärt,  dafs  der  Kalk 
oberflächlich  in  Cblorcalcium  verwandelt  würde  (durch  den 
Salzsäuregehalt  des  Chlors)  und  dafs  diese  Chlorcalciumschicht 
den  Kern  von  Kalk  vor  der  Wirkung  des  Chlors  schütze. 
Richters  und  Juncker  sind  vielmehr  der  Ansicht,  dafs  die 
Entstehung  von  hygroskopischen  Salzen,  wie  Cblorcalcium  und 
Calciumhypochlorit,  dem  Kalkhydrat,  resp.  dem  Chlorstrom  die 
Feuchtigkeit  so  entziehe,  dafs  aus  Mangel  an  Wasser  die 
Wirkung  zwischen  Chlor  und  Kalkhydrat  verhindert  werde. 

Gegenüber  diesen  Angaben  von  Richters  und  Juncker 
werden  die  Ansichten  Göpner's  in  einem  mit  F.  K.  (1)  unter- 
zeichneten Artikel  vertheidigt.  Die  hier  gemachten  Einwürfe 
suchen  Richters  und  Juncker  zu  widerlegen (2). 

P.  Thibault  (3)  gewinnt  das  Jod  aus  Phosphoriten,  indem 
Er  bei  der  Behandlung  dieser  Mineralien  mit  Schwefelsäure  zum 
Zweck  der  Superphosphatfabrikation  einen  geeigneten  Apparat 
anwendet,  in  dem  das  Mineralpulver  und  die  Schwefelsäure  mit 
einander  gemischt  werden,   während  ein  durch  den  Apparat  ge- 


(1)  Dingl.  pol  J.  ftlt,  461 ;    Monit  soientif.  [8]  4,  725.  —   (3)  Dlngl. 
poL  J.  Slft,  839.  —  (8)  Compt  rmid.  99,  884;    Chem.  News  SO,  166. 


)2  Sehwefol.  — 

ener  Laftstrom  die  freiwerd« 
rt,  der  ans  Eisen  coDstruirt  i 
derholt  herabßlllt  Du  Wi 
a  kann  es  so  weit  sättigen, 
rch  Kttpferritriol  wird  dann 
raucliender  Schwefelsfinn 
limirt —  Einen  ähnlichen  Pri 
antiren. 

F.  Sestini  (3)  weist  da 
OBM  bei  dar  Omoinnung  de»  J 
Beactionsglelchnng  :  Ca8C 
drtkcken  lasse,  daTs  also  in  < 
'glente,  dafs  der  Gjpa  den  S 

H.  Schiff  (3)  theilt  einen 
«nieurs  L.  Parodi  über 
vieftlgewinnKng  in  Bicüien  i 
Jezug  aaf  rationellen  Gh^bei 
I.  w.  haben  wegen  des  allge 
I  Calcarone-Betrieb  noch  t 
n  fördert  jetzt  das  schwefelt 
1  gewinnt  etwa  2  Mill.  Cei 
liebe  könnte  man  3  bis  4 

10-5  Fres.  pro  Centner  ai 
rodi'a  Berechnung  wtlrden 
'  Hill.  Centner  Schwefel  gel 

B.  Badan  (4)  lieferte  eii 
renzo    Parodi's   Bericht 

W.  Hasenbach  (5)  bdc 
Fabrikation  Ton  Schwefelst 
lorption  in  der  KammersSon 


(I)  BnU.  KW.  oUni.  [3]  S«,   4U ; 

I.  itaL  1874,  S41  i  DentwA.  oh.  Gh 
Ber.  1874,  S&B.  —  (4)  Uoiiit  m 
Ber.  IB74,  678;  DingL  poL  J.  • 
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die  Ermittelung  des  StickstoffgehalteB  in  der  Kammersäare  nach 
einer  einfachen  und  genauen  Methode,  die  darin  besteht,  dafs 
man  die  Schwefelsäure,  welche  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
enthält,  mit  Ammoniumsulfat  zusammen  erhitzt  und  das  frei 
werdende  Stickgas  volumetrisch  bestimmt.  Um  diese  Methode 
auf  ihre  Genauigkeit  zu  prüfen,  bestimmte  Er  zunächst  in  einer 
nitrosen  Schwefelsäure  (Thurmsäure)  den  Stickstoffgehalt  nach 
der  Methode  von  Siewert,  nach  der  die  Schwefelsäure  in 
Kalilauge  vorsichtig  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Er- 
wärmen mit  Zinkstaub  und  Eisenfeile  der  Stickstoff  als  Ammoniak 
entwickelt  wird.  Er  erhielt  so  0*10619  und  010620  g  Stickstoff  in 
10  cbcm  der  Säure.  10  cbcm  derselben  Säure  wurden  sodann  mit 
Schwefelsäure  von  1*66  spec.  Gew.  auf  etwa  150  cbcm  verdünnt, 
hierzu  etwa  6  g  Ammoniumsulfat  gegeben  und  sodann  in  einem 
Eohlensäurestrom  unter  Erwärmen  das  Stickgas  ausgetrieben. 
Er  erhielt  so  0*248528  g  Stickgas.  Es  fragte  sich  nun,  wie  viel 
von  diesem  Stickstoff  von  dem  Ammoniumsulfat,  wie  viel  von 
dem  Gehalte  der  Schwefelsäure  an  Oxjdationsstufen  des  Stick- 
stoffs geliefert  sei.  Bei  Gegenwart  von  Untersalpetersäure  müfste 
die  Beaction  nach  dei*  Gleichung  3  NO»  +  4  NH5  «=:  6  H,0  -f  7  N 
verlaufen,  dagegen  bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  nach 
der  Gleichung  :  N^O»  +  2NH8  —  3HjO  +  4N;  im  ersten 
Falle  mülsten  also  V79  im  letzteü  Falle  die  Hälfte  des  erhaltenen 
Stickstoff  aus  ^er  nitrosen  Schwefelsäure  stammen.  V?  •  0*248528 
ist  aber  s=  0' 10651 2,  eine  Zahl,  welche  mit  der  oben  direct 
erhaltenen  sehr  nahe  übereinstimmt,  die  nitrose  Schwefelsäure 
enthält  also  deü  Stickstoff  in  der  Form  von  Untersalpetersäure. 
Die  Eammersäure  wurde  in  ähnlicher  Weise  untersucht.  Durch 
Reduction  der  Ozjdationsstufen  des  Stickstoffs  in  der  Eammer- 
säure ddrch  schweflige  Säure,  Glühen  der  entweichenden  Gase 
mit  Kupfer  und  Sammeln  derselben  über  Kalilauge  wm*de  der 
Stickstoffgehalt  direct  bestimmt  und  das  hier  erhaltene 
Besultat  mit  dem  verglichen,  welches  man  erhielt  beim  Er- 
wärmen der  Kammersäure  mit  Ammoniumsulfat.  Auch  hier 
erhielt  Hasen bach  in  beiden  Fällen  übereinstimmende  Re- 
sultate,  wenn  Er  die  Kammersäure  vor  dem  Zusatz  des  Ammo- 
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1  \  04  Sohwereli 

ninmsulfats  mit  dem  gleichen  V 
Bpecifiscliem  Oewicht  versetzte  ud 
Stickstoffgehalt  Vi  fUr  die  Kamn 
400  cbm  KammerstLure  enthielt« 
entapricht  16'9  g  ChiÜBalpeter  in 
Production  voa  60000  Ctnr.  Seh 
danach  der  durch  die  Abnorption 
Verlust  38  Ctnr.  ObiÜBalpeter  o 
Salpeter,  die  zur  Fabrikation  dies 

C.  Büchner  (1)  kritisirt  di 
Er  ist  der  Ansicht  ntid  nnterstl 
dafs  bei  der  obigen  Einwirkung 
Ammoniak  die  Hälfte  des  &eiwei 
der  Scbwefelsünre  gelösten  Oxydi 
liefert  würde,  dafs  also  die  S 
enthielte.  Unter  dieser  Vorausset 
Gerstenhüfer,  die  sich  auf 
saurem  Kaliumcbromat  stütze,  ricl 
alsHasenbach  glaube.  BUcl 
Salpeterrerluste  in  Scbwefelsäuri 
Punkte  auf  :  Ungleichmäfsige  2 
in  der  ZusammensetEUng  der  Ein 
Ton  heifser  schwefliger  Säure  auf 

Die  Beobachtung  von  Fr.  '. 
Einwirkung  von  schwefliger  SKu 
oxyduI,  ja  Stickstoff  gebildet  würdi 
die  cktmifchea  Functionen  da»  Gli 
eäurefa&rü:ation  zu  stndiren.  D 
am  Qlo Ter- Tburm  selbst,  sumT 
ftlbrten  zu  folgenden  Kesultaten  : 
Seitenwände   etwa  3  m    lang  sind 


(1)  D«atwfa.  oh.  Qei  Bar.  1874,  16( 
Aber  die  ohemiiohB  QTofinndiutria  uif  di 
J.  alt,  S4.  ~  (S)  Diagl  pol.  J.  »It 
718  n.  728. 
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9  m  mifst;  verdampft  pro  24  Stunden  1400  kg  Wasser.  In  der- 
selben Zeit  findet  in  dem  Thurme  durch  Wechselwirkung 
zwischen  der  nitrosen  Säure^  die  den  Thurm  von  oben  nach 
unten  durchfliefst,  und  der  schwefligen  Säure,  die  von  den 
Eiesbrennern  kommt,  die  Bildung  von  560  bis  600  kg  Schwefel- 
säurebjdrat  statt.  Von  der  den  Thurm  durcbflielsenden  Schwefel- 
säure werden  drb  bis  4  Proc.  verflüchtigt  und  gelangen  mit  der 
schwefligen  Säure  in  die  Bleikammern.  Die  in  den  Thurm  ein- 
geführte nitrose  Säure  wird  im  Thurme  vollständig  denitrirt. 
Zwischen  40  und  70  Proc.  der  Stickstoff-Sauerstoffverbindungen 
der  nitrosen  Säure  werden  hierbei  bis  zum  Stickstoff  desoxydirt; 
mit  zunehmender  Temperatur  nimmt  diese  vollständige  Beduction 
zu  Stickstoff  zu.  —  Vorsterist  daher  geneigt,  den  Glover- 
Thurm  nur  zur  Concentration  der  Eammersäure  zu  benutzen, 
die  Denitrirung  der  nitrosen  Schwefelsäure  aus  dem  Gaj- 
Lussac  jedoch  nimmt  man  rationeller  vor  durch  directe  Ein- 
fllhrung  dieser  Säure  in  die  Bleikammer  nach  vorhergehender 
Mischung  mit  Wasser.  —  Vorster  berechnet,  dafs  durch  diese 
Art  der  Arbeit  in  England  der  Verbrauch  des  Salpeters  von 
5  Proc.  der  verbrannten  Menge  Schwefel  auf  3  Proc.  erniedrigt, 
dafs  dadurch  3600000  kg  Natronsalpeter  jährlich  in  England 
gespart  werden  könnten. 

J.  GJover  (1)  vertheidigt  Seinen  in  den  Schwefelsäure- 
fabriken benutzten  Thurm  gegen  den  Vorwurf,  derselbe  sei  sehr 
theuer.  Er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  ein  in  Wallsend  im 
Januar  1868  errichteter  Thurm  450  Pfd.  Steri.  kostete  und 
seitdem  bis  zum  14.  August  1874  für  70  Pfd.  Steri.  Beparaturen 
nothwendig  machte.  Während  dieser  Zeit  concentrirte  dieser 
Thurm  73000  Tonnen  (ä  1000  kg)  Schwefelsäure  auf  das  spec 
Gew.  1*750,  ohne  andere  Wärme  zu  beanspruchen,  als  die  von 
15400  Tonnen  verbrannter  Pyrite. 

Fr.  Bode  (2)  beschreibt  die  Apparate,   welche  auf  den 


(1)  Chem.  Newi  SO,  120;    Dingl.  pol.  J.  318,  612.  —  (2)  Dingl.  pol 
J.  SIS,  26. 
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Freiberger  Hütten   zur  Reinigung  der  Schwefelsäure  von  Arsen 
benutzt  werden.    Man  fällt  dort  das  Arsen  durcb  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  nicht  verdünnte  Kammersäure  (50^  B.). 
Durch  Vervollkommnung    der  Flug-Staubkammern    hat   man  es 
dahin    gebracht,    dafs   in    der  Schwefelsäure   nur  O'Oo  Prooent 
arsenige  Säure  enthalten  sind,  so  dafs  einmalige  Fällung  genügt, 
um  alles  Arsen  zu  beseitigen.    Das  Schwefelwalserstoffgas  wird 
aus   einem  Rohstein    entwickelt,    der   aus  Stuffkies,   gerostetem 
Stuffkies,  schwefelhaltigen  Abbränden  von  der  Arsensublimation 
und  Bleischlacken  erschmolzen  wird  und  der  etwa  5  Pfundtheile 
Silber  enthält,  die  aus  den  in  Säuren  nicht  löslichen  Rückständen 
der  Schwefelwasserstoffbereitung  gewonnen  werden.  Der  Schacht- 
ofen, in  welchem  dieser  Stein  erschmolzen  wird,  ist  im  Original 
eingehend  geschildert.    Die  Erzeugung  des  Schwefelwasserstofls 
geschieht  in  einem  Apparate,  der  aus  zwei  Kästen  besteht  Der 
eine  Kasten  enthält  Schwefeleisen  und  Säure,    der  andere  dient 
dazu,    die  Vitriollösung   aufzunehmen,    wenn    das    entwickelte 
Schwefelwasserstoffgas   nicht  zur  Fällung   benutzt  wird   und  im 
Entwicklungsgefafs  Druck  hervorbringt.  Auf  100  Ctr.  Kammer- 
saure    braucht  man  löO   Pfd.  Schwefeleisen.    Die  Wirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  die  Kammersäure  wird  in  einem  Thnrm 
aus  Bleiblech  vorgenommen.    In  diesen  strömt  die  Säure  durch 
neun  Oeffnungen  oben   ein,    sie  wird   durch  Kipptröge   auf  24 
übereinander   liegende  Reihen  von  dachförmig  gebogenen  Blei- 
blechen  vertheilt,    die   ihre    spitzen  Kanten    nach    oben    richten 
und  wechselständig    angebracht    sind.    Diesem    fein    vertheiltea 
Regen  von  Schwefelsäure   tritt  von  unten    das  Schwefelwasser- 
stoffgas entgegen.  Das  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Schwefel- 
arsen, welches  den  Thurm  unten  verläfst,  bringt  man  in  Filtrir- 
apparate,    in    denen    durch    Vacuum    die    Säure    durch    eine 
Filtrirschicht  abgezogen  wird,   die  aus  säuredichtigen  Chamotte- 
steinen,    Quarzpulver    und   Schwefelarsen    gebildet    ¥nrd.     Die 
Waschwässer,  mit  denen  man  das  Schwefelarsen  von  Schwefel- 
säure befreit  (20  bis  40^  B.),  dienen  zur  Entwicklung  des  Schwefel- 
wasserstoffs. 


r 


Bohwefelsäare.  l  \  Qy 

Fr.  Bode  (1)  beschreibt  den  Apparat;  welchen  Faure 
und  Kefsler  zur  Concentration  der  Schtoefefsäure  anwenden. 
Die  Verdampfung  des  Wassers  aus  der  Schwefelsäure  geschieht 
hier  aus  flachen  Platin-  oder  Porcellanschalen;  die  entweder 
einzeln  oder  in  gröfserer  Anzahl  und  in  letzterem  Falle  terrassen- 
förmig angeordnet  benutzt  werden.  Die  Heizung  ist  für  sämmt- 
liche  Schalen  eine  gemeinschaftliche;  der  Betrieb  kann  conti- 
nuirlich  gemacht  werden  ^  indem  man  die  Säure  durch  das 
System  von  Schalen  fliefsen  läfst.  Die  concentrirte  Säure  fliefst 
durch  einen  geeigneten  Kühler  direct  in  die  Ballons.  Die 
Dämpfe,  welche  aus  den  Schalen  aufsteigen;  werden  in  Blei- 
kammern oder  Bleiglocken  mit  Wasserrerschlufs  an  ihrem  unteren 
Kande  und  Wasserkühlung  auf  ihrer  Oberfläche  condensirt;  oder 
man  leitet  die  Wasserdämpfe  und  die  Destillationssäure  von 
durchschnittlich  18^  B.  in  die  Bleikammer  und  kann  hier  dann 
natürlich  an  direct  einzuführendem  Wasserdampf  sparen.  In  den 
Schalen  steht  die  Säure  nur  etwa  10  cm  hoch,  so  dafs  die 
Concentration  ohne  das  in  den  Platinkesseln  leicht  eintretende 
Stofsen  erfolgt.  Der  ganze  Apparat;  dessen  genauere  Schilderung 
ohne  Abbildungen  nicht  wohl  möglich  ist;  zeichnet  sich  vor  den 
gewöhnlichen  Apparaten  durch  Billigkeit  aus  und  durch  be- 
deutende Erspamiis  an  Brennmaterial;  namentlich  wenn  die 
Wasserdämpfe  bei  dem  Betriebe  der  Bleikammem  Verwendung 
finden.  Es  sind  derartige  Apparate  im  Betriebe;  mit  denen  300 
Centner  Säure  von  66^  B.  pro  24  Stunden  erzeugt  werden. 

H.  Vohl  (2)  machte  die  Beobachtung;  dafs  von  einen  im 
Bhein  liegenden;  mit  etwa  600  Ballons  concentrirter  Schwefel- 
säure (66^  B.)  beladenen  Schiffe  beim  Zerbrechen  einiger 
Ballons  nicht  allein  die  direct  von  der  Säure  getroffenen  Holz- 
und  Eisentheile  zerstört  wurden,  sondern  dafs  flüchtige;  durch 
die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Verpackungs-  oder 
Baumaterial  entstehende  Säuren  die  Zerstörung  auch  in  gröfsere 


(1)    DiDgL  pol.  J.  911,    26  Q.  91S,  204.  —    (2)    Dingl.  pol.  J.  919, 
618. 
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EotfernuQg  führten.  Directe  Versu 
Schwefelsäure  (66"  B.)  auf  Stroh,  SS 
zeigten,  dafe  gleich  nach  der  Bei 
Schwefelsäure  weuig  Chlor  und  echi 
Mengen  von  Essig-,  Ameiaen-  ud( 
dafs  nach  einigen  Tagen  aber  die  K 
Säuren  aufhört  und  dann  schweflij 
Prodncten  vorherrscht. 

C.  M.  Kurtz  (1)  lieferte  eine  I 
von  Borsäure  in  Toscana.  Die  borsäu 
treten  in  den  Provinzen  Pisa  und  Gj 
der  MoQtagna  della  Maremma,  eiu( 
dessen  höchste  Erhebung  der  1700  : 
Sasso  della  Maremma"  ist.  Die 
tertiär,  arm  an  Petrefacten,  nur 
Liaskuppen  und  jüngere  serpentinart 
auf.  Die  Soffioni  liegen  in  dem  ( 
Cornia  und  Sajo.  Die  Familien  La 
vorzugsweise  im  Besitze  dieser  Oege; 
Borsäuregewinnung  in  neuerer  Zei 
Bohrlöchern,  in  der  Herstellung  kU 
sind  diese  Bohrlöcher  50  bis  100  m 
man  schon  bei  15  bis  20  m  kräftige 
ein  Bohrloch  (Foro  Fietro  auf  de 
168  m  tief  und  liefert  einen  Damj 
setzten  Schichten  bestehen  aus  eocäi 
selbänken,  Sauden  und  Thonen ,  ^ 
von  den  Wasserdämpfen,  der  Eohlei 
Stoff  beeinflufst;  Cryps,  Schwefel,  S' 
Gestein.  Oft  findet  mau  beim  Bohr 
moniumborat  (Lard ereil it),  Doppelsi 
Magnesium,  Eisenoxydul,  Tbonerde, 
deren  Gebiete  bedeutende  Mengen  i 
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kommen^  enthalten  wenig  Borsäure.  Braunkohlen  sind  in  dem 
Terrain  nicht  selten,  sie  erklären  das  Auftreten  von  Kohlen- 
wasserstoffen in  den  Dämpfen.  Bohrlöcher  ohne  Wasser,  die 
nur  trockenen  Dampf  führen,  sind  gewöhnlich  arm  an  Borsäure, 
man  läfst  ihre  Dämpfe  in  künstlich  erzeugte  Lagoni  treten  oder 
benutzt  sie  zuerst  zur  Heizung  der  Pfannen  und  führt  das 
Condensationswasser  in  Lagoni.  Bohrlochwässer  sind  meistens 
sehr  reich  an  Borsäure,  sie  können  in  der  Begel,  ohne  erst  in 
Lagonen  angereichert  zu  werden,  in  die  Pfanne  wandern.  Die 
Bohrlochwässer  haben  sehr  verschiedenen  Gehalt  an  Borsäure, 
die  Quellen,  die  am  wenigsten  Wasser  liefern,  enthalten  am 
meisten  Borsäure. 

GesammtrfickstAnd 
pro  Liter  bei  50^0. 

1.  von  Lago  Danral^s  2*880  g 

2.  ,  B.  Federigo  6*600  , 
8.  K  8.  Eduardo  7*250  , 
4.     n    Travale  (Foro  Carlo)     0*936  . 

Frische  Bohrlöcher  liefern  in  der  ersten  Zeit  sehr  reiche  Dämpfe, 
die  jedoch  nach  wenigen  Tagen  rasch  abnehmen  in  ihrem  Ge- 
halt an  Borsäure,  dann  aber  constant  bleiben.  Von  den  gas- 
förmigen Exhalationen  der  SofQonen  interessiren  besonders 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak.  Diese  Exhalationen  rea- 
giren  sauer,  enthalten  aber  das  Ammoniak,  das  nur  in  kleinen 
Mengen  und  nicht  überall  vorkommt,  in  der  Form  von  Schwefel- 
ammonium, die  Dämpfe  neutralisiren  nämlich  Schwefelsäure. 
Oft  enthält  von  dicht  neben  einander  liegenden  Soffionen  die 
eine  Ammoniak,  die  andere  nicht.  Kurtz  ist  der  Ansicht,  dafs 
durch  früher  in  der  Tiefe  wirkende  vulkanische  Thätigkeit  Bor- 
säure und  Ammoniumsalze  abgelagert  wurden  und  dals  diese 
Substanzen  jetzt  durch  den  Dampfstrahl  mechanisch  nach  Oben 
geführt  würden.  Die  chemischen  Processe,  welche  bei  der  Ab- 
lagerung der  Massen  in  der  Tiefe,  vielleicht  theilweise  noch 
heute  thätig  sind,  hält  Kurtz  fUr  noch  nicht  erklärt»  vielleicht 
für  überhaupt  nie  erklärbar.  —  Man  läfst  diese  Dämpfe,  die 
dem  Boden  entströmen,  in  sogenannten  Lagonen  gurgeln.  Dabei 
nimmt  das  Wasser  Borsäure  und  Ammoniumsulfat  auf.    Eurtz 
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E.  Kraut  (1)  wäscht  Wolle  zum  Zweck  der  Gewinnung 
von  Potasche  mit  warmem  Wasser,  dem  Potasche  zugesetzt  ist. 
Die  erhaltene  Lösung  läfst  man  in  Behältern  sich  klären^  dampft 
nachher  die  Flüssigkeit  ein  und  glüht  den  Rückstand  auf  dem 
Heerde  eines  *Flammenofens.  Die  geglühte  Masse  enthält  aufser 
der  dem  Waschwasser  zugesetzten  Potasche  auch  die  Kali- 
salze des  Wollschweifses  fast  ganz  in  der  Form  des  Carbonats. 

G.  Lunge  (2)  machte  in  einer  Sitzung  der  chemischen 
Section  der  47.  Naturforscherversammlung  in  Breslau  Mitthei- 
Inngen  über  die  Fortsekritte  der  Sodafabriken.  In  der  Fabri- 
kation von  Schwefelsäure  liegt  nach  Ihm  ein  besonderer  Fort« 
schritt  in  der  Einführung  des  Glover-Thurms  und  in  der  Ver- 
arbeitung der  Pyrit- Abbrän de  auf  Kupfer  und  Eisen.  Da  sich 
Hargreaves'  (3)   Verfahren   der    Glaubersalzfabrikation    be*  ] 

währt  hat;  wird  die  Schwefelsäuredarstellung  wahrscheinlich  aus 
den  Sodafabriken  verschwinden.  Die  Soda  wird  vorherrschend 
nach  Leblanc's  Procefs  gewonnen^  der  namentlich  in  roti- 
renden  Oefen  gute  und  billige  Resultate  liefert.  Der  Ammo- 
niakprocefs  hat  in  England  wenig  Eingang  gefunden.  •—  Die 
Chlorkalk-  und  Kaliumchlorat-Fabrikation  hat  Fortschritte  ge- 
macht in  Bezug  auf  die  Chlorbereitung.  Die  Regenerirung  des 
Braunsteins  wird  namentlich  nach  Weldon  im  Grofsen  be* 
trieben;  etwa  70  Proc.  von  dem  Chlor,  welches  zu  dem  vorlie- 
genden Zwecke  in  England  benutzt  wird,  stellt  man  mit  nach 
Weldon  regenerirtem  Braunstein  dar.    Daneben  hat  eine  Me-  «' 

thode  der  Braunsteinregenerirung  von  Dunlop  (Umsetzung 
von  Manganchlorür  und  Calciumcarbonat  durch  Wasserdampf 
von  2  bis  4  Atmosphären  und  Erhitzung  des  Mangancarbonats 
bei  Luftzutritt  auf  300  bis  400^)  Eingang  gefunden.    Deacon's  %; 

Chlorbereitungsverfahren  wird  kaum  benutzt;  von  12  Fabriken, 
die  dasselbe  einführten,   verliefsen  schon  7  diese  Methode.  Der  j 

Grund  davon  liegt  darin,  dafs  die  niit  Kupfervitriol  getränkten  'i 

(1)  Dingl.  pol.  J.  S14,  174.  —   (2)   Deatscfa.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1526.  '':j 

—  (8)  Jahresber.  f.  1878,  1018.  -^ 
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Tfaonkngeln  &ItmSh1ich  ia  ihrer 
theilte   Seine   ErfahrungeD    io 
dessen  Inhalt  indefs  erst  nach  c 
rlickaichtigt  werden  kann. 

David  Hill  (2)  theiU  Sei 
katCon  mit.  Bei  dem  Frocefs 
Wirkung  der  Kohle  auf  Natrii 
Wirknng  dieses  Salzes  auf  G 
und  unlösliches  Schwefelcalciun 
Praxis  eine  grörsere  Menge  vor 
nach  obiger  Theorie  berechnet 
dafa  man  durch  Kohle  und  ] 
machen  mufs,  dafs  der  Knche 
laugen  lüTst;  ein  bestimmter  ( 
ist  auch  deshalb  nOthtg ,  damit 
der  Bohsöda  mit  Wasser  sich 
der  Schmelze  zertrUmmert.  Diei 
ist  fUr  so  nothwendig  erkannt,  d 
in  denen  die  Temperatur  der  g 
wird,  dafs  Calciumcarbonat  die 
nnd  Kohle  zuerst  so  stark  er 
caastlach  wird  und  nun  erst  da 
Schmelze  vollendet  (Patent  t< 
son).  —  Uas  Natriumsulfat  i 
den  Salzen  und  darf  nicht  b 
sondern  mufs  lockere,  leicht 
Der  Kalkstein  soll  mfiglichst  v 
enthalten.  —  Die  Kohlen  sollen 
-Stoff  and  arm  an  Äsche  sein, 
der  Bestand  theile  vor  dem  tä 
und  erhöbt  die  Ausbeute.  —  Die 
bei  guter  Rohsoda  durch  falsch 
man  die  Rohsoda  bei  eu  hobei 


(1)  DtugL  poL  J.  ai<l,  46i.  - 
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Concentration  unter  50^  Tw.  siDken  und  läfst  man  die  Einwir- 
kung des  Wassers  zu  lange  dauern ,  so  wirkt  das  Schwefelcal- 
cium  und  der  Kalk  auf  die  Soda  ein,  Schwefelnatrium  und  Aetz- 
natron  werden  gebildet  und  durch  Einwirkung  der  Luft  ent- 
steht häufig  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Sulfat.  Das  ent- 
standene Aetznatron  hat  gerade  Neigung  unlösliche  Doppel* 
Silicate  mit  Thonerde  zu  bilden.  Rein  weifse  caicinirte  oder 
auch  Krjstallsoda  läfst  sich  aus  der  Sodalauge  gewinnen,  wenn 
man  sie  einige  Zeit  in  geschlossenen  GeflLfsen  auf  310^  F. 
(154^  C.)  erhitzt  und  nachher  oder  vorher  Kohlensäure  einleitet. 
Namentlich  die  färbenden  Eisenverbindungen  (Natriumferro- 
cjanür)  werden  so  zerstört  und  beseitigt.  Hill  liefs  sich  in 
Gemeinschaft  mit  Black  eine  Art  des  Betriebes  von  rotirenden 
Sodaöfen  patentiren,  bei  der  möglichst  reine  Soda  erhalten 
wird.  Er  controlirt  genau  die  Zusammensetzung  der  Mischung, 
die  in  den  Cjlinderofen  kommt,  richtet  dieselbe  so  ein,  dafs 
kein  überschüssiger  Kalk  aber  auch  kein  überschüssiges  Sulfat 
Yorhanden  ist,  umgeht  sodann  die  Bildung  von  Aetzkalk  im 
Ofen,  erhitzt  die  Füllung,  bis  sie  im  Ofen  geschmolzen  ist,  zer- 
theilt  den  erhärteten  Kuchen  auf  mechanischem  Wege  und 
laugt  aus  bäi  niederer  Temperatur,  raschem  Betriebe  und  der 
Vorsicht,  dafs  die  Lösungen  nie  zu  verdünnt  werden.  Hill  be- 
hauptet, in  dieser  Weise  aus  100  Th.  Natriumsulfat  69  bis  70  Th. 
Natriumcarbonat  erhalten  zu  haben. 

E.  Solvay  (1)  veröffentlichte  in  einer  Patentbeschreibung 
Seine  Methode  zur  Durchführung  des  Ammoniaksodaproceasea. 
Die  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  gemischte  Salz- 
lösung läfst  Er  durch  einen  verticalen  Cjlinder  von  35  bis 
60  Fuls  Höhe,  der  durch  horizontale  Siebflächen  in  eine  gröfsere 
Anzahl  von  Kammern  getheilt  ist,  herunterfallen,  während  von 
unten  nach  oben  durch  diesen  Cylinder  der  Kohlensäurestrom 
mit  1-5  bis  2  atm  Druck  hindurchtritt. 


(1)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1878,  1828;    Dingl.  pol.  J.  Sil,  247. 
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C.  W.  Vincent  (1)  hiell 
der  Technik  angewandten  Sod 

A.  Bauer  (2)  macht  dai 
Ammoniak-Sodaprocefs  eine  S' 
triumdicarbonat  und  Halmiak  i 
in  Ammoniumdicarbonat  nnd 
carbonat  nnd  Salmiak  gern  ei 
unter  fortwährendem  Einleiten 
verdampft  lieferten  Kryatalle 
▼on  Ammoniamdicarbonat.  E1 
Löiung  beim  Abkühlen  anf  - 
Krystallen  ab,  Kochsalz  blieb 
concentrirte  Lüaang  von  Nati 
Erhitzen  in  einer  zugeachmolai 
Lnft  gekühlt  wurde,  in  diese 
nitundicarbonat.  —  Rnd.  GUi 
man  bei  dem  Ammoniak-Sodi 
von  Kochsalz,  Ammoniak  un 
man  nach  der  Bildung  des  i 
SalmiaklÖBUng  bekommt,  die  i 
triumdicarbonat  enthält  Mit 
LöslicbkeitBverhältniHse  ist  Q 
an,  dafs  100  Th.  einer  bei  17' 
(25'89  Proc.)  bei  gewöhnlicher 
lichem  Druck  5742  Th.  Natrii 
Bind.  —  K.  List  (4)  liefert  ei 
die  bisherige  Entwickelung  di 
beschreibt  znnScbat  die  von 
and  die  Art  ihres  Betriebes; 
lungen  über   dae   Verfahren, 


(1)  Chem.  Newa  *B,  210,  S2&, 
1874,  272  o.  709;  Dingl.  pol.  J.  S1 
1874,  644.  —  (4}  Dingl.  pol.  J.  Sl 
1874,  18,  »8;  Monh.  •oientif.  13]  4, 
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diesem  Processe  in  Anwendung  bringt.  Aus  den  Angaben  yon 
Honigmann  folgt;  dafa  bei  dem  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  eine  gesättigte  Lösung  von  gleichen  Molekülen  Kochsalz  und 
Ammoniumcarbonat  ein  Gemisch  von  94  Proc.  Natriumdicar- 
bonat  und  6  Proc  Ammoniumdicarbonat  niederfällt ,  während 
die  Flüssigkeit  neben  20  Proc.  Salmiak  noch  12  Proc.  Koch- 
salz und  4  Proc.  Ammoniumdicarbonat  enthalte.  Je  weniger 
Kochsalz  in  Lösung  sei;  um  so  mehr  Ammoniumdicarbonat 
falle  nieder.  Deshalb  schlägt  Honigmann  vor,  einen  Ueber- 
schufs  von  Kochsalz  zu  benutzen ;  statt  1  Mol.  Kochsalz 
auf  1  Mol.  Ammoniumcarbonat  zu  verwenden ,  schreibt  Er 
vor;  für  diese  Menge  des  Ammoninmsalzes  1*5  Mol.  Koch- 
salz in  Anwendung  zu  bringen.  Man  verbraucht  danach  zur 
Erzeugung  von  100  Ctr.  Soda  (98  Proc.)  nach  dem  neuen  Pro- 
cesse  175  Ctr.  Steinsalz,  150  Ctr.  Steinkohle;  130  Ctr.  Kalk- 
stein; 6  Ctr.  Schwefelsäure  von  50^  B.  und  3  Ctr.  Salmiak. 
Dieser  Verbrauch  an  Salmiak  ist  durch  die  nicht  zu  umgehenden 
Verluste  an  Ammoniak  bedingt 

J.  E,  Siebel  (1)  schlägt  folgende  Methode  der  Bodafa* 
brikation  vor.  Man  schmilzt  Natriummetaphosphat  (resp.  rohe 
Pbosphorsäure)  mit  Natronsalpeter  zusammen.  Die  entwei- 
chende Salpetersäure  wird  condensirt.  Die  Schmelze;  basisches 
Natriumphosphat;  wird  in  wenig  heifsem  Wasser  gelöst;  die 
Lösung  mit  Kohlensäure  behandelt  und  dann  so  concentrirt, 
dafs  sie  bei  40^  C.  gesättigt  ist;  ohne  etwas  abzuscheiden.  Die 
Lösung  enthält  jetzt  neutrales  Natriumphosphat  und  Natrium- 
carbonat.  Man  fügt  nun  eine  concentrirte  Lösung  von  Ammo- 
niumcarbonat zu  und  läfst  erkalten.  Ammonium-Natriumphos- 
phat scheidet  sich  krjstallinisch  ab,  Vs  ▼on  dem  im  basischen 
Natriumphosphat  enthalten  gewesenen  Natron  ist  nun  als  Car- 
bonat  in  Lösung.  Man  fällt  dasselbe  durch  Sättigung  mit 
Kohlensäure  als  Dicarbonat;  die  Mutterlauge  dient  zur  Lösung 
von  neuen  Mengen  der  Schmelze.  Die  vorher  erhaltenen  Krj- 
stalle  von  Phosphorsalz  werden  erhitzt;  das  frei  werdende  Am- 

(1)  Deatsch.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  1786. 
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iak  wird  io  Carbonat  verwandelt, 
phat  dient  zur  Zersetzung  einer 
r.  Aebnlich  wie  das  Nitrat  wir 
ium  durch  Metaphoephat  zersetzt 
ger  Wirkung  von  Wasserdanipf  i 
J.  F.  Flagg  (1)  bespricht  das 
inng  von  NatronaalpeUr  in  Chili. 

Waaterglofi  (2)  wendet  man  in 
m  an,  indem  man  dasselbe   mit  p 

Kitt  erhärtet  in  6  bis  8  Stunden 
itimon  gemischt  giebt  es  eine  dai 
nmt  nnd  schönen  Metall  glänz  h 
ht   liefert   es   eine   granschwarze 

feinen  ZinkapSnen  versetzt  gieb 
),  metallisch  glänzende  Masse,  die 
Ziakgnfa  eignet. 

E.  Büchner  (3)  stellte  Versuchi 
amarin.  Er  prüfte  zuerst  die  Ang 
BS  Ultramarin,  wenn  es  aus  grf 
liak  dargestellt  sei,   Stickstoff  ent 

80  wenig,  als  früher  Morgan  ( 
bestätigt  die  Beobachtnng  von 
grUnen  Ultraroarins  mit  Salmiak 
ormfe,  als  wenn  man  Schwefel  hen 
Büchner  durch  Versuche,  bei  < 
refel  und  Kohle  fllr  sich  oder  ml 
nt  wurde,  dafa  Kieselsäure  fUr  di< 

Je  reicher  die  Mischung  an  Kies 
iomsalfat    kann    man     nachher 
shner  glaubt  daher,  dafs  „der  S< 
Lherer  Beziehung  steht,  als  znr  Tho 
hangen  von  Thon  und  Soda  f^bt 


1)  Am.  Chemitt  4,  408 ;  knh.  Fhwm.  [ 
,  TT.  —  (S)  DentKh.  oh.  Oei,  Bar.  IST*, 
—  (6)  Jshresber.  t  18TS,  1023. 
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8to£F-  oder  Schwefelkohlenstoffstrom  erhitzt  grün^  nachher  im 
Luftstrom  erwärmt  blau.  —  Feines  Natrolithpulver  f&rbte  sich 
im  Schwefelkohlenstoffdampf  geglüht  schwarz^  nahm  aber  in 
schwefliger  Säure  weiter  erhitzt  eine  blaue  Farbe  an.  Die  von 
Scheffer  (1)  beschriebenen  gelben  und  rothen  Ultramarine 
hält  Büchner  für  Zersetzungsproducte  des  blauen  Ultramarins 
bei  höherer  Temperatur.  —  Die  von  R.  Hoffmann  angeblich 
gefundene  krystallinische  Structur  des  Ultramarins  glaubt 
Büchner  auf  die  krystallinische  Beschaffenheit  des  Quarzsandes 
zurückführen  zu  müssen.  ^  Bei  Ultramarinanaljsen  reicht 
meistens  concentrirte  Salzsäure  zur  Zersetzung  nicht  aus.  Wie- 
derholtes Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ist  nach 
Büchner  nöthig.  Den  Schwefel  oxjdirt  man  zweckmäfsig  mit 
Kaliumpermanganat. 

C.  Unger  (2)  hat  weitere  (3)  eingehende  Studien  über 
das  Ultramarin  angestellt.  Er  hält  zunächst  gegenüber  den 
Beobachtungen  von  Morgan  (4)  und  von  Büchner  (5)  die 
Angabe  aufrecht,  dafs  das  Ultramarin  Stickstoff  enthalte.  Aller- 
dings gelingt  es  nur  Spuren  von  Ammoniak  zu  erhalten  beim 
Schmelzen  des  Ultramarins  mit  Ealiumchlorat  und  Soda,  aber 
auf  der  einen  Seite  beobachtete  Unger  beim  Erhitzen  von 
weifsem  Ultramarin  mit  Salmiak  im  Eohlensäurestrome  kein 
Auftreten  von  freiem  Stickstoff,  es  mulste  also  bei  der  Blau- 
färbung des  Ultramarins,  bei  der  der  Salmiak  zersetzt  wurde, 
Stickstoff  von  der  Masse  autigenommen  sein,  auf  der  anderen 
Seite  führen  theoretische  Betrachtungen  dazu^  dafs  das  Ultra- 
marin Stickstoff  enthalten  mufs.  Ultramarin  wird  durch  Schmelzen 
mit  78  seines  Gewichtes  an  Salpeter  oder  auch  mit  dem  gleichen 
Gewichte  Ealiumchlorat  nicht  wesentlich  verändert,  erst  Zusatz 
von  Alkalicarbonaten  zu  dem  Gemische  und  lange  andauerndes 
Erhitzen  ermöglicht  eine  vollständige  Zersetzung.    Aus  diesen 


(1)  Jabresber.  f.  1878,  1024.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  919,  224  a.  801; 
Monit.  Bcientif.  [8]  4,  949.  —  (8)  Jabresber.  f.  1872,  982.  —  (4)  Jabresber. 
f.  1878,  1028.  —  ^6}  Deatscb.  ob.  Ges.  Ber.  1874,  989;  dieser  Bericht 
S.  1116. 
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dafs  der  Schwefel  oicbt  alfi  Schwefe]met&ll  oder 
aarea  Salz  im  Ultramarin  enthalten  sdii  kann, 
r  Analyse  des  Ultramarin«  sehr  nahe  100  Procent 
IQ,  wenn  man  Natron,  Thonerde,  Eieaelsänre, 
lemselben  annimmt  nnd  den  Schwefel  als  solchen 
:hwefel  jedoch  nicht  frei  (weder  dnrch  Sohwefel- 
uziehen,  noch  darch  Glühen  zu  verjagen)  im  Ultr^ 
Q  ist,  Verbindungen  von  Schwefel  mit  Oxyden 
innt  sind,  so  mufs,  Bobliefst  Unger,  „ein  Äeqm> 
iretels  etwas  anderes  sein  als  Sauerstoff,  nnd  zwar 
lle  übrigen  Elemente  nicht  nachgewiesen  worden.* 
Iie  Analysen  und  eingehende  theoretische  B«oh- 
mt  Unger  jetzt  zu  folgender  Ausicht  in  Bezog 
Irinbildung  Aus  der  Beschickung,  welche  ThoD> 
jre,  Natriurohyposulfit,  Natrium  carbonat  nnd 
t,   bildet  sich  zunficbst  ein  Körper  von  der  Za- 

AJiSiSjOs  +  Na,S.  Durch  Oxydation  bildet 
ben  AltSiStOgNaf.  Durch  Erhitzen  dieses  Körpers 
steht  nach  der  Gleichung  :  AUSiSiOaNa,  -{-  NaiO 
tischten  Silicat) +iJNH401  =  AI.SiS.O.N,Na, + 

0  +  H|  der  blaue  Körper  AUSiSiO^NiNa,,  den 
Darios.  Natron"  nennt.  —  Aus  den  Übrigen  An- 
ger sei  nur  noch  hervoi^ehoben,  dafs  bei  der 
a  Ultramarins  mit  SSnreu  nur  */•  ^om  Scbwefel- 

1  in  der  Form  von  Schwefelwasseratoff  entweicht 
es  Ihm  durch  Behandlung  von  Ultramarin  mit 
von    Silbemitrat    das    Natrium  des  Ultramarios 

a  ersetzen,  ein  Silberultramartn  zu  erhalten, 
efirbt  war  and  32-08  Proc.  Silber,  nur  3-55  Proc 
t  Mit  Säurea  Übergössen  fUrbte  sich  diese  Ver- 
z,  in  Folge  von  SchwefeUilberbildnog. 
lUung  der  Goldbronze  (wolframsaures  Wolfram- 
lingt  nach  H.  Schnitzler(l)  am  besten,  wenn 
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man  in  dem  Gemenge  von  Zinn  und  saurem  Wolframsäuresale 
die  Menge  der  Wolframsäure  so  steigert;  dafs  das  gepulverte^ 
bei  stärkerer  Hitze  iu  einem  Tiegel  geschmolzene  Gemenge  in 
eine  Porcellanröhre  gebracht  bei  schwachem  Holzkohlenfeuer 
höchstens  zusammensintert.  Die  Beduction  erfolgt  dann  mittelst 
Leuchtgas  in  einigen  Stunden.  Nach  mehrmaliger  Reinigung 
mit  heifter  Salpetersäure,  zur  Oxydation  des  überschüssigen 
Wolframoxyds,  und  mit  Natronlauge  ist  das  Präparat  ein  im 
Sonnenlichte  prachtvoll  goldgelbes  gleichmäfsiges  Pulver.  ^ 
Die  Violettbronze  (Kali-Verbindung)  verlangt  etwas  höhere 
Temperatur. 

G.  C.  Wittstein  (1)  untersuchte  ein  Bleiw^tfs,  welches 
sich  durch  eine  schwach  grauröthliche  Farbe  unvortheilhaft  aus- 
zeichnete. Er  fand,  dafs  dieses  Präparat  in  20  procentiger  Essig- 
säure sich  auflöste  bis  auf  einen  Rückstand,  dessen  Gewicht 
2'25  Proc.  betrug.  Dieser  unlösliche  Bückstand  enthielt  Kiesel- 
säure, Bleisulfat  und  Eisenoxjd,  so  dafs  hier  die  röthliche 
Färbung  durch  Eisenoxyd,  nicht  durch  farbige  Oxyde  von  Blei- 
oder Silberoxyd  (2)  beding^  war. 


*■  v 
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BzploaiTe  Körper«  Zündinawen. 

Die  im  Jahresbericht  fUr  1873  (3)  erwähnte  Arbeit  von 
Sprengel  über  neue  Sprengmittel  ist  auch  in  Dingler's 
pol.  J.  (4)  ausführlich  mitgetheilt. 

S.  Dana  Hayes  (5)  veröffentlichte  die  Resultate  einer 
grofsen  Anzahl  von  Analysen  von  Kriegs-,  Jagd-  und 
Sprengpulver. 

M.  Deprez  und  H.  Sebert  (6)  construirten  einen  neuen 


•*(i 


(1)  DlogL  pol.  J.  919,  223.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  1067;  f. 
1872,  988;  f.  1873,  1026.  —  (8)  Jahratber.  f.  1873,  1031.  —  (4)  Dlngl.  pol. 
J.  919,  828.  —  (6)  Am.  Chemist  (1874)  41,  246.  —  (6)  Compt  rend.  99, 
1866. 
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Lpparat  ztim  Studium  der  En 
on  Fulver.  Sie  nennea  diesei 
esteht  in  einem  Stempel,  der 
'elcher  mit  dem  Räume  in 
'ulver  verbrannt  wird.  Der  '. 
'erbrenn  ungsraum  angefügt,  c 
er  gespannten  Oase  direct  ai 
)urcti  einen  mit  Hälfe  einer 
Widerstand  kann  die  Bewegni 
'erden.  Anf  seine  Oberfläche 
elegt,  der  bei  der  plätztictieii 
lesch windigkeit  sich  weiter  be' 
er  Hemmung  erlangt  hatte.  D 
[Uliskörper  fortgeschleudert  w 
[essen  der  Höhe,  die  er  be 
der  durch  eine  Feder,  auf  die 
liegung  ermittelt  werden  kann 
edinguDgen  dem  Stempel  erl 
irUckzulegen,  ao  kann  man 
^windigkeit,  die  er  erlangt 
'ruck  und  die  Zeit  der  Bewe 
lit  p  das  Oewicht  des  bewe; 
en  der  Stempel  zurUckgelegt 
lit  F  die  ia  Kilogrammen  ai 
3s  Stempels  wübrend  der  Z« 
eser  Zeit  erlangte  Geschwini 
38  entsprechenden  Wurfes,  so 


a  nun  v*  =  2  gh,  also  2  vdv  ^  i 


etzt   man   für   die   DifFerenti 
ifierenzeo  ^h  und  Jn,    so    i 
X  selbst  klein  gewählt  wird, 
ifs   man  h  direct  abliest,   so 
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tungen  Jh  selbst  bestimmen.  Setzt  man  z/x  s=  1,  so  ist  dann 
der  Druck  P,  der  bei  dem  Versuche  entwickelt  wurde^  =  ^h. 

Da   ^   =  ^    und  dt  =  -  dx,  so  ist  es  möglich  ^  eine  Kurve 

zu  construiren^  deren  Abscissen  die  Werthe  von  x^  deren 
Ordinaten  die  reciproken  Werthe  von  v  sind.  Durch  eine 
graphisch  durchgeführte  Quadratur  erhält  man  dann  die  Dauer 
der  Bewegung.  Mit  Hülfe  dieses  sehr  empfindlichen  Apparats 
konnten  Deprez  und  Sebert  nicht  nur  den  Druck  bestimmen, 
den  die  Gase  des  verbrennenden  Pulvers  in  der  Geschützkammer 
hervorbrachten,  sondern  auch  den  Luftdruck,  den  das  Geschofs 
beim  Austreiben  der  Luft  aus  dem  Räume  vor  demselben  be- 
wirkte. —  Dieselben  (1)  construirten  einen  zweiten  Apparat, 
mit  dem  es  möglich  ist,  die  Zunahme  der  Geschwindigkeit  in 
der  Bewegung  des  oben  erwähnten  Stempels  direct  graphisch 
darzustellen.  Sie  nennen  diesen  Apparat  AccSUrograjphe.  Bei 
diesem  Apparat  ist  auch  ein  Stempel  frei  beweglich  in  einem 
mit  dem  Verbrennungsraume  des  Pulvers  direct  verbundenen 
Kanäle.  Der  Stempel  kann  eine  Bewegung  von  4  bis  5  cm 
machen,  ehe  er  gehemmt  wird.  Der  Stempel  trägt  seitlich  eine 
Metallplatte,  die  mit  Rufs  geschwärzt  oder  mit  einem  Firnifs 
überzogen  ist.  Vor  dieser  Platte  bewegt  sich  ein  Stift  aus  Stahl, 
der  senkrecht  zur  Axe  des  Stempels  gerichtet  ist,  in  Schwingungen, 
die  ihm  durch  eine  stark  gespannte  Kautschukfeder  ertheilt 
werden.  Diese  Schwingungen  stehen  senkrecht  zu  der  Richtung, 
in  der  der  Stempel  sich  bewegt.  In  dem  Momente,  in  dem  das 
Pulver  entzündet  wird,  combinirt  sich  die  Bewegung  des  Stempels 
mit  der  Bewegung  des  Stahlstiftes  auf  der  erwähnten  Metall- 
platte zu  einer  Kurve,  welche  das  benutzte  Pulver  charakterisirt 
und  aus  der  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  oben  geschah,  die  Zu- 
nahme der  Geschwindigkeit  in  der  Bewegung  des  Stempels 
berechnet  werden  kann.  Durch  mehrere  Beispiele  zeigen 
Deprez  und  Sebert  die  Brauchbarkeit  ihrer  Apparate. 


(1)  Compt  rend.  90,  980. 
jAhreib«r.  f.  Obern,  a.  f».  w.  für  1874.  71 
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Chabrier  (1)  fand  eine  Metl 
aoB  der  Intensität  der  Verbreanung 
Fabrikation  zurUckzuschliersen,  nan 
risirung  feBtzustellen.  Er  bringt  au 
blau  gefUrbtes  Papier,  dessen  Rän 
festigt  sind,  einen  regelmäfeigen  S 
Falverkörnern,  eo  dafs  dieBelbeii 
liegen,  etwa  05  g  Pulver  ist  daz 
sodann  entzUndet  und  die  von  ihm  1 
Unmittelbar  nach  der  Exploaion  fa 
nicht  sehr  ine  Ange,  er  tritt  um 
je  besser  die  Pulvermaterialien  gej 
dann  schwarze  Punkte,  die  um  so  : 
einander  liegen,  je  beHser  die  Pulv 
Von  diesen  Flecken  aus  erstreckei 
verschiedenen  Richtungen,  sie  rührt 
verschleuderten  Körnern  und  kom: 
besser  das  Pulver  gearbeitet  war.  A 
ist  ein  weifser  Fleck  entstanden, 
heller  hervor,  je  besser  das  Pnlver 
tetem  Pulver  verschwinden  die  Rät 
bei  schlechter  Mischung  erscheinen 
Fleckes  weifse,  durch  Potasche  < 
Sehr  unvollkommen  pulverisirte  Fa 
Körner  auftreten,  die  aus  geschmol 
nitrit  bestehen,  welche  Salze  durc 
Bei  grobem  Sprengpntver  erscheii 
mit  gelber  Schwefelzone  nmgebei 
actionen  konnte  Ohabriar  die  I 
genau  verfolgen,  Er  konnte  erkenne 
der  WalzmUble  zerkleinerten  Masse 
Apparats  in  der  ersten  Stunde  si 
samer,  achliefslich  gar  nicht  mehr  i 


(1)  Compt  rend.  90,  118S;     DingL  p 
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wurden.  Er  stellte  fest^  dafs  durch  Pulyerisirtromtneln  niemals 
dieselbe  Zerkleinerung  wie  bei  Walzmühlen  erreicht  werden 
könnte.  Diese  Resultate  Seiner  Untersuchungen  wurden  durch 
die  gewöhnlichen  Fulverproben  bestätigt. 

S.  J.  Mackie  (1)  schildert  den  gegenwärtigen  Stand  der 
I^abrikation  von  Schtefshaumwolle.  —  Derselbe  nahm  in 
Gemeinschaft  mit  C.  A.  Faure  (2)  in  England  ein  Patent  auf 
die  Herstellung  gekörnter  SchiersbaumwoUe.  Fabrikabfalle  werden 
entfettet,  gekrempelt^  dann  nitrirt.  Nach  sorgfältigem  Aus- 
waschen wird  die  Baumwolle  durch  rotirende  Messer  zerschnitteni 
durch  Walzen  zerquetscht  und  so  unter  Wasser  aufbewahrt. 
Bei  dieser  Zerkleinerung  sollen  die  Fasern  so  geöfinet  werden, 
dafs  ein  vollständiges  Auswaschen  der  Säure  möglich  wird. 
Aus  dieser  SchiefsbaumwoUe  wird  nun  das  gekörnte  Fulver 
gewonnen,  indem  auf  67  Th.  Wolle  28  Th.  Zucker  und  6  Th. 
Salpeter  zugemischt  werden,  dieses  Gemisch  durch  Drahtsiebe 
granulirt  und  sodann  bei  38®  C.  im  Vacuum  getrocknet  wird. 

In  Hamm  an  der  Sieg  wurden  Versuche  angestellt  zur 
V&rgleichung  der  Wirkung  van  Nitroglycerin  enthaltenden  Spreng- 
mitteln  und  Bprengpulver  (3).  Bei  den  Versuchen  wurden  gleiche 
Gewichtsmengen  der  rerschiedenen  Sprengmittel  unter  .möglichst 
gleichen  Umständen  zur  Explosion  gebracht.  Die  Beihe  dör 
Wirkungsgrade  war  folgende  : 

1.  Gewöhnliches  Sprengpulrer 1 

2.  Sprengpulrer  mit  gröDierem  Oehalt  an  Salpeter  und  mit 

Fanlhanmkohle 8 

8.    Dualin  (mit  Nitroglyoerin  getrttaktes  nitrirtes  Holsmehl)  5 

4.  Lithofraotear 5 

5.  Colonialpulver  (SohiefspulTer  Ton   eigenthümlicher  Za- 

sammensetraiig ,  mit  80  bis  85  Proo.  Nitroglyoerin 
getr&nkt) 6  bis  6 

6.  Dynamit 6  bis  7. 


(1)  Am.  Chemist  (1874)  4,  298.  —  (2)  Chem.  News  90,  166;  DingL 
pol.  J.  018,  174;  Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1874,  741.  —  (8)  Berg.  Hütt. 
Ztg.  1874,  223 ;  Dingl.  pol.  J.  918,  86. 
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*rat  (1)  benutzte  währe 
;es  Bleipikrat  sur  Füllt 
Er  in  Wasser  von  el 
lg  mit  Ammoniak,  bi 
imapapier  zu  rSthen  ui 
ng  von  Ammoniumbipik 
)1  ei  nieder  schlag  wurde  ^ 
er  befreit.  Die  »o  erb 
Stoff  verarbeitet  durch 
mcblorat,  dafs  der  Sai 
e,  um  den  Kohleusto 
indeln.  Tragantschleim 
2t  sich  dieses  Gemisch  i 
lung  : 

(NO,).0]|Pb  -l-  i  KCIO,  ^  1 
r  Zündstoff  steht  etwa  i 
S^nallquecksilber.  Wie 
etzteres  unter  Detonaü 
umer  statt,  als  bei  Knal 
ing  mit  den  ZUudnadel 
ndlich.  Durch  Zusatz  vo 
bigem  Gemisch  kaun  n 
en,  wie  Knallquecksilbi 
absolut  rein  sein.  Enthü 
;,  so  bringt  er  beim  Zui 
it  und  Bleipikrat  die  h 
»hörige  Säure  macht  i 
sSure  frei,  die  sich  mi 
aa  Bleipikrat  einwirkt, 
phen  Phosphor  nicht  in 
oen  Fimifs,  der  die  E 
zen  soll.  Dieser  Fimi 
Iharz  750  g,  Schellack 


)  Monit.  Boientif.  [3]  4,  i 


LnftmörteL  —  GTpsmörtel.  1125 

Diese  Menge  reicht  aus^  um  50000  Kapseln  zu  firnissen.  Dieser 
neue  Zündstoff  zeichnet  sich  durch  grofse  Billigkeit  vor  dem 
Quecksilberpräparate  aus,  die  Füllung  von  1000  Kapseln  mit 
der  neuen  Masse  kostet  nur  0*20  Franken. 


Mörtol«  Thonwaaren,  Glas 

F.  Wagner  (1)  fand  an  zwei  M^teln  in  lufttrockenem  Zu- 
stande folgende  Zusammensetzung  : 

I  n 

Fenchtigkeit 0  86  02 

Eisenozyd  u.  Thonerde     ...  1-95  8' 8 

Maoganozyd 0-85  — 

Magnesiumcarbonat 6*09  1*8 

'   Calcinmcarbonat        6*59  5*9 

Calommhjdrat 7*90  82'3 

Sand        75-88  55-0 

Differens  (Chlor,  SohwefelBanre)  0-90  2-0. 

Das  Haus,  welches  mit  dem  Mörtel  I  erbaut  wurde,  mufste 
wegen  der  schlechten  Beschaffenheit  des  Mörtels  wieder  ab- 
getragen werden,  während  der  Mörtel  II  normale  Beschaffen- 
heit besafs. 

Nach  Wallace  (2)  hat  der  Mörtel  der  grofsen  ägyptischen 
Pyramide  folgende  Zusammensetzung  : 

Wasserhaltiges  Caldamsnlfat  92-88 

Calcinmcarbonat       ....  4-63 

Magnesinmcarbonat       ...  1*66 

Thonerde  (Eisenozjd)       .     .  0-24 

KieselsUnre 0-88 

Hygroskopisches  Wasser  .     .  007 

100*81. 

E.   L  an  drin    (3)    stellte    Untersuchungen    an    über    die 


* 


•  -• 

.    ! 

■  J 


(1)  Ber.  d.  Imdw.  Yersnchsst.  Darmstadt  1874.  —   (2)   Chem.  News  SV,  H 

205;  Bnll.  soo.  ohim.  (1878)  S9,  816;   Dingl.  pol.  J.  SU,  75.  -^  (8)  Ann. 
chim.  phys.  [5]  S,  483.  ^ 
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Erhärtung  des  gebrannten  Oypt 
der  gebrannte  Gypa  Wasser  i 
Temperatur,  bei  der  er  gebn 
während  der  er  dieser  Tempera! 
es,  den  Gyps  einer  Temperatv 
12  bis  20  Stunden  zu  anterwe 
zieht  der  Gjps,  mit  Wasser  an 
aber  nm  so  weniger,  je  länger 
gesetzt  war.  Erst  bei  Eirschi 
Eigenschaft,  Wasser  zn  binden, 
findet  eine  chemische  Verände 
sfture  noch  nicht  statt.  Land 
Abbindens  von  Gjps  in  folgei 
Wasser  wird  ein  Theil  des  G 
anderer  Theil  löst  sich  auf  ui 
eine  übersättigte  Salzlösnng, 
Wasser  ein  Erystall  sich  gebi 
erlangt  das  Product,  wenn  es  < 
2H,0  {mit  etwa  20  Proc.  Was 
brannter  Gypa  anth&lt  noch  8 
bei  Benutzung  von  nur  12  Fi 
Gypsea  eineu  Brei  erhalten,  de 
Masse  wird.  In  der  Praxis  a 
schnell,  man  verwendet  gewöb 
auf  100  Th.  Gyps,  meistens  al 
die  Wassermenge  genommen 
weniger  fest  wird  die  erstarrte 
härtenden  und  schliefslich  d< 
bekommen,  wendet  man  an  8l 
Leim,  Dextrin,  Glycerin  u.  s.  n 
so,  daJä  man  zuerst  viel  Wasac 
der  erstarrenden  Masse  Eochs 
Wasser  entzogen  wird,  so  dafs 
wünschten  Eigenschaften,  langsi 
grofse  Hfirte  verbinden  mit  ein 
Gypse  oder  englischen  Oemente. 


Gypserbärtung. 
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man  gebrannten  Ojps  einige  Minuten  in  eine  12  bi8  20prooentige 
Alaunlösung  legt,  dann  noch  einmal  bei  Dunkelrotbgluth  brennt. 
Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dafs  hierbei  Doppelsalze  des 
Calciumsulfats  mit  Alkalisulfaten  entstehen.  Diese  Ansicht  fand 
L  a  n  d  r  i  n  durch  Analysen  nicht  bestätigt,  denen  Er  eine  Reihe 
solcher  Gypse  unterwarf.  , 


FransOmfiober 
Cement 

Englischer 
Cement 

StQok 

Caloiamsulfat        96*75 

1. 
9819 

2. 

9802 

98-55 

Calciumcarbonat     1*05 

0*41 

0-37 

086 

Kieselsftnre             0*72 

— 

0-42 

0-51 

Wasser                    1-48 

1*45 

M9 

108. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dafs  die  Bestandtheile  des 
Alauns  nicht  in  den  Gjps  eintreten  (1).  Da  der  natürlich  vor- 
kommende derbe  Gjps  meistens  ziemlich  reich  an  Calcium- 
carbonat ist  (eine  Sorte  aus  Paris  enthält  davon  über  4  Proc), 
so  besteht  die  Wirkung  der  Behandlung  des  Alauns  nur  darin, 
dafs  dieses  Calciumcarbonat  in  Caiciumsulfat  verwandelt  wird. 
Alaun  kann  durch  einfache  Sulfate  von  Aluminium,  Natrium, 
Kalium,  Ammonium  u.  s.  w.  nicht  ersetzt  werden  bei  dieser 
Behandlung  des  Gypses.  Wohl  aber  ist  das  möglich  mit 
Schwefelsäure.  Roher  Gjps  einige  Zeit  mit  Schwefelsäure  von 
8  bis  10  Proc.  in  Berührung  gelassen  und  dann  gebrannt  lieferte 
ein  Präparat,  das  dem  alaunten  Gjps  vollständig  glich  und 
durch  die  zerstörende  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  organische 
Beimengungen  sogar  noch  den  Vorzug  einer  schön  reinen 
weifsen  Farbe  erhielt.  Salzsäure  vermag  die  Schwefelsäure  nicht 
zu  ersetzen  in  diesem  Falle,  da  es  nachher  nicht  gelingt  das 
hygroskopische  Chlorcaicium  ganz  zu  entfernen.  Der  mit 
Schwefelsäure  behandelte,  nachher  stark  gebrannte  Gyps  verhält 
sich  wie  reines  stark  erhitztes  Caiciumsulfat;  es  löst  sich  lang- 
samer im  Wasser,  es  nimmt  das  Wasser  nicht  unter  Erwärmung 
auf,   durch  diese  Verhältnisse  wird   die  Erstarrung  verlangsamt 


•  < 


i  .*. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1120. 
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beschlecDigeD  durch  Erw 
iwendang  von  warmem*  \ 
n  Gypa  gebrannten  Kalk 
n  mit  Wasser,  erhöht  di 
,ie  Verdampfung  des  Was 
das  entstandene  Calcinmh 
:rfigt  es  auch  noch  znr  E 
:.    10  Froc.  Kalk  soll  ma 

(!}■ 
:ere   (2)   spricht   Über   di 

von  Cementen  wird  bed 
ipunkte  der  einzelnen  Kör 
^sfläche  kann  durch  Dru 
ir  löalichen  und  wieder 
iätellen,  an  denen  die  Mai 
rgrÖfseruDg  des  Volums 
Q.     Ist  nicht  genug  Raum 

diese  Volumvergröfserun 
1  Wasser  und  Eoblensäur 
ird  das  Stück  zertrilmmi 
'ahnt  Versuche,  die  Er  be 
(3)  über  S  cot  fachen  C( 
;ing,  dafs  eio  in  hohem 
t  diese  Eigenschaft  am 
srvortreten  iiefs,  wenn  ma 
id  durch  Benutzung  von 
rb&rtende  Masse   locker  er 

deutlich  ausgesprochene 
Porti  and- Cement.  —  Bei  l 

der  Kern  der  Körner  tii 
immt  also  an  den  Erhü 
ist  wenigstens   der   Fall, 


r" 


»•■.■< 


1^'' 


Gemente. 
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Wasser  unlöslich  ist.  Enthält  er  aber  überschüssigen  Kalk^  so 
wird  dieser  vom  Wasser  gelöst^  immer  mehr  tritt  das  Wasser 
an  die  Stelle  vom  Kalk  in  das  Innere  der  Körner  ein^  eine 
immer  gröfsere  Menge  des  Materials  nimmt  Wasser  auf  und 
bald  wird  der  freie  Baum  zu  klein,  um  die  Volumvergröfserung 
aufzunehmen:  der  Cement  treibt.  In  dieser  Weise  sucht  Wolters 
die  treibende  Wirkung  des  Kalkes  zu  erklären.  —  Beim  Er- 
härten des  mit  Wasser  angemachten  Cementes  verdunstet 
Wasser^  dadurch  ist  eine  Volumabnahme  bedingt.  Dieser  wirkt 
die  obige  Volumvermehrung  entgegen.  Diese  beiden  Processe 
müssen  so  verlaufen^  dafs  sie  gleichzeitig  auftreten^  in  ihren 
Wirkungen  sich  aufheben.  Tritt  das,  Trocknen  zu  rasch,  die 
Volumvermehrung  zu  spät  auf;  so  wird  auch  dadurch  ein  Treiben 
des  Cements  bewirkt. 

L.  Erdmenger  (1)  setzte  Seine  früher  mitgetheilten  (2) 
Untersuchungen  über  magnesiahalttgen  Portlandcement  fort.  Er 
stellte  zunächst  fest,  dafs  jeder  Portlandcement  beim  Anmachen 
mit  einer  bestimmten  Minimalmenge  von  Wasser  die  gröfste 
Härte- erlange.  Benutzt  man  gröfsere  oder  kleinere  Quantitäten 
von  Wasser,  so  wird  der  Cement  weniger  hart.  Bei  gewöhn- 
lichem Portlandcement  beträgt  diese  Minimalwassermenge  etwa 
so  viel,  als  der  Cement  chemisch  zu  binden  vermag  (etwa 
17  Proc.)  Die  Wassermenge,  die  der  magnesiahaltige  Cement 
beim  Anmachen  erfordert,  ist  gröfser,  als  die  der  gewöhnliche 
Portlandcement  nöthig  hat.  Eine  bestimmte  Menge  von  Wasser 
▼erlangt  eine  gröfsere  Menge  gewöhnlichen  Pordandcements 
zur  Erzeugung  von  einem  Mörtel  von  gewisser  Consistenz,  als 
von  dem  magnesiahaltigen  Präparat.  Dieses  Verhalten  des  letzten 
Cementes  ist  namentlich  erklärlich  durch  die  Annahme,  dafs  die 
Magpiesia  frei  in  dem  Cemente,  nicht  etwa  als  Silicat  vorhanden 
ist.  Die  freie  Magnesia  nimmt  unter  Hjdratbildung  Wasser  auf 
und  vermehrt  dabei  ihr  Volumen.  Der  magnesiahaltige  Mörtel 
wird  aber  nie  so  dicht   und  deshalb  nicht  so  fest,   wie  gewöhn- 


>'i 


•4] 


^  I 

w  - 


—  4Fi 


(1)  DingL  poL  J.  SU,  18; 


,  40.  —  (3)  Jahresber.  f.  1878,  1088. 
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lieber  PortlandceraenL  Auch  erl 
dee  Cementos  kann  dieseo  I< 
Dichte  des  Cementes  im  Mörte] 
längeres  Lagern  nimmt  indels 
mit  freien  Basen  za,  gelagerte 
aber  langsamer  erhärtenden  Mi 
Feetigkeit  der  Fortlandcemente 
hältDiTs,  in  welchem  Kalk  und 
stehen,  man  sollte  daher  nar  e 
nesiafreie  Fortlandcemente  mit  ' 
Verhältnirs  zwischen  Kalk  und 
Magnesiahnltiger  Cement  vertrü 
zum  Mörtel,  als  gewöbolichei 
haltiger  tboniger  Kalkstein  erfa 
brannt  warde,  dafs  nur  die  . 
loren  hat,  mit  Wasser  angems 
Erhitzen  so  weit  getrieben  wurt 
frei  gemachten  Kalk  beschäftig 
C.  Bischof  (1)  hat  den  s< 
erwähnten  Bericht  Über  die  Au 
und  Fabrikaten  in  Wien  fortg< 
suchte  einen  roth«R  und  einen  i 
von  Mögeldorf  in  Bayern.  De 
die  im  gewöhnlichen  Ofen  niohi 
rothe  Farbe  besitzen  und  nicht 
Lehm  reilst  und  schmilzt  leid 
rothem  und  gelbem  Lehm  lieft 
Schlämmen  einer  Durchschnitt 
durch  ein  Sieb  von  1-5  mm  Ms 
Bischof  12-49  Proc.  Schläi 
wurde  so  vorgenommen,  dala 
Becherglase  von  15  cm  Höhe  i 


(1)  Dlnsl.    pol.  J.  «la,    10&. 
(8)  Dlugl.  pol.  J.  Slft,  138. 


Pf"' 


I? 

r.    ' 
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k^t  nach  drei,  später  nach  zwei  Minuten  abgegOBsen  wnrde, 
bis  das  Wasser  klar  blieb.)  Dieser  Rückstand  bestand  aus  klaren 
QuarzkQrnern  mit  sehr  wenig  anderen  Oesteiustrümmern.  Durch 
Schlämmen  wurde  das  vom  Wasser  Mitgenommene  in  seinem 
Bindevermögen  verstärkt.  —  Der  rothe  Thon  gab  bei  obiger 
Behandlung  10*88  Free.  Bchlämmrückstand,  der  vorherrschend 
aus  Gesteinstrümmern  l^estand.  Der  rothe  Thon  besafs  ein 
grofises  Bindevermögen,  das  durch  das  Schlämmen  noch  erhöht 
ifm'de.  TT-  Beide  Thone  schmelzen  bei  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Gufseisens.  Bei  einer  Temperatur,  die  die  dunkle 
Bothgluth  überschreitet,  der  hellen  ißotbgluth  sich  nähert,  schmilzt 
der  gelbe  Lehm  nicht,  der  rothe  aber  erschien  stark  aufgebläht. 
Durch  Sieben  des  rothen  Thones  konnten  die  leichtflüssigen 
Gesteinstrümmer  theilweise  entfernt,  der  Thon  dadurch  schwerer 
schmelzbar  gemacht  werden.  Die  Analyse  der  bei  100^  getrock- 
neten Proben  ergab  : 


1 

jfelber  Lehm 

rother  Lehm 

Kieselfavre 

82  04 

65-93 

Thonerde 

990 

12-62 

Magneaia 

0*64 

2-74 

Kalk 

0-76 

836 

pBenoxjd 

300 

4-67 

AlkaUen 

Bpur 

Spar 

OlfihTerlust 

8-67 

1118 

100*11  100-25. 

Aus  diesen  analjtischen  Daten  berechnet  Bischof  nach  der 
TOD  Ihm  früher  (1)  angegebenen  Weise  folgende  Formeln  : 

für  den  gelben  Lehm  fBr  den  rothen  Lehm 

1*48  (A],0»  9-44  Bio,)  +  BO  0-66  AltO,,  603  SiO,)  +  Ra 

Berechnet  man  aus  diesen  Formeln  den  Feuerfestigkeitsquotienten; 
so  bekommt  man  in  beiden  Fällen  ächte  Brüche,  man  hat  es 
hier  daher  mit  einer  Umkehr  der  Beziehungen  zu  thun,  welche 
Air  feuerfeste  Thone  mafsgebend  sind.  Beide  Thone  schmelzen 
bei  einer  Temperatur;  bei  der  die  Bildung  von  sauren  Silicaten 

(1)  JAhresber.  f.  1871,  1086. 
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icht  eintreten  bann,  in  ibi 
■eseutliche  Factor  gegen  di 
ier  entscheidend,  nicht  die 
nthült  nun  nicht  allein  eine 
''erhä)tnirs  zu  den  Flafsmit 
'honerde  als  der  rothe  Leh 
chverschmelzbarkeit  des  gel 

H.  Seger  (I)theilt  mit, 
eue  Formen  von  Backsteinen 
ie  Fes^keit  der  Mauer  ni 
[örtels  bedingt  ist.  Pavy  t 
ie  beim  Vermauern  genau 
inen  besonders  hergestellt 
'reund  macht  nur  auf  d 
'^ertiefung,  versieht  aber  di 
ie  in  die  Vertiefung  des  nS< 

P.    Weiskopf  (2)    gie 

Ir  durchscheinende  Btsquitm 

ischer,  der  Thon  gut  gefaull 

ie  Masse  fettglänzend  und  1 

8*ttee  mattes  D 

Thon  1 

Feldipkth  6 

Knochen  — 

H.  Seger  (3)  untersuch 
elben  bestanden  aus  kleine 
iheinlich  in  MetallfomieD 
ildeteu  beim  Zusammenlege 
ante.  Die  Flättchen  sind  u 
mschelig  dicht  und  glünzec 
Lualyse  ergab  : 


(1)  Ans  Notizbl.  des  dentaeh.  \ 
IngL  pol.  J.  Sil,  lee.  —  (1)  Di: 
dentsch.  Vereins  fOi  Fftbdkat.  t. 
974,  17S;  DingL  poi.  J.  «1«,  26 
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Glasfabrikation. 

blauet  Steinohen 

braunes  Steinchen 

Kiesels&ore 

6287 

60-88 

Thonerde 

2817 

21-82 

Kalk 

0-98 

1-23 

Magnem 

Spür 

204 

KaU 

518 

406 

Eiaenozyd 

096 

7-72 

Manganozydnl 

— 

8-68 

Zinkozyd 

6-61 

— 

Kobaltoxydnl 

0-54 

— 

Photphon&ure 

081 

Spnr 

1133 


100-12 


100*88. 


Die  Grundmasse  der  Plättchen  besteht  danach  aus  einem 
Gemisch  von  Kaolin,  Feldspath  und  Quarz.  Dieses  Gemisch  ist 
bei  den  blauen  Steinchen  wahrscheinlich  mit  Smalte,  bei  den 
braunen  mit  eisenhaltigem  Manganoxyd  gefiLrbt.  Der  grofse 
Zinkgehalt  der  blauen  Steine  weist  vielleicht  auf  die  Benutzung 
von  Rinman'schem  Grün  hin,  wenn  nicht  etwa  das  Zinkoxjd 
hier  als  Flufsmittel  angewandt  wurde. 

Hagemann  und  Jörgensen  (1)  besprechen  die  Be- 
detUung  der  Fluorverbindungen  für  die  Olasindustrie.  Nach 
Ihnen  geht  Kryolith^  der  dem  Satze  beigegeben  wird,  fast  ganz 
unverändert  in  das  Glas  ein.  Kleine  Mengen  von  Kryolith  er- 
theilen  dem  Glase  milchige,  blauweifse  Farbe,  erhöben  Glanz, 
Lichtbrechungsvermögen  und  Stärke ;  gröfsere  Mengen  von 
Krjolith  machen  das  Glas  opalartig.  —  Von  grofser  Wichtigkeit 
für  die  Glasindustrie  verspricht  das  iu  den  Krjolith-Sodafabriken 
gewonnene  Fluorcalcium  zu  werden.  Dieses  Fluorcalcium  hat 
folgende  Zusammensetzung  :  Fluorcalcium  6201  Proc.,  Calcium- 
carbonat 11*89,  Kalk  5*62,  Kaliumcarbonat  0'37,  Natriumcarbonat 
3-94,  Magnesia  0*93,  Kieselsäure  3  78,  Eisenozyd  5*00,  Thonerde 
5*00,  Wasser  1*45.  Namentlich  in  Bouteillenglashütten  wird 
dieses  Fluorcalcium  benutzt,  man  setzt  dem  Feldspathsatze  etwa 
9  bis  20  Proc.  davon  zu,  je  nachdem  man  in  Hafenöfeu   oder 


(1)  Dbgl.  pol.  J.  IMS,  221. 


lenQfeii  afbeitet.  Eine  Pro 
gtea  Glases  eathielt  1'7Ö 
[älfte  des  Fluors  in  das  G 
t  die  Leichtscbroelzbarkei 
Visthoff  (1)  lieferte  eii 
ickeluDg  der  Fenaterglaaf 
tische  Notizen  über  den 
itrie. 

\.  Cbedgej  (2)  stellt  ( 
r  a.  s.  w.  her,  indem  Er 
Q  Boden  benutzt.  Der  B 
ngleich  als  Kern  fllr  de 
long  der  Form  geschoben 
m  sich  die  Form  mit  Gla 
I  GtlBse  Verden  in  der  Fo 
Irte  Welle  mit  Cement  be 
diamanten  ond  Schmirge 
.  —  In  gleicher  Weise  wt 
ils  Fumpenkolben  dieoen 
itallformen  mit  Gyps  ein, 
bearbeitet  ihr  Inneres  n 
lirgel  befindet. 
'^.  Catlletet  (3)  snchte 

Qlascylinder  durch  Di 
m.  Glasröhren,  die  an  eii: 
ner  Capillarröhre   ausgezc 

oder  einer  geßLrbten  Fll 
n  wurde  die  Volumverändt 
m  CapUIarrohr  beobachtel 
innen  wnrde  der  Probec; 
Lt,    wie   es  oben  beschriel 


}  Terb.  d.  Vereini  s.  Bef.  d.  C 
.  «11,  4TS.  —  (i)  Spreohiul 
NMT  Id  DiDgl.  pol.  J.  »■»,  : 
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die  Formveränderung  im  Flüssigkeitsniveau.  Ein  GlaB  von 
0'Ö5  mm  Wandstärke  und  17  mm  Durchmosser  zerbrach  bei 
einem  änfseren  Druck  von  77  atm^  während  schon  ein  innerer 
Druck  von  38  atm  zur  Zertrümmerung  genügte.  Ein  Reservoir 
von  gewöhnlichem  weifsem  Glase  von  einer  Wandstärke  von 
1'05  mm^  einem  Durchmesser  von  9'05  mm  und  einem  Inhalte 
von  6*996  cbcm  liefs  die  Flüssigkeit  bei  einem  Druck  von  aufsen 
um  je  6  mm  im  Capillarrohr  steigen  bei  einer  Vermehrung  des 
Druckes  um  je  20  atm.  Bis  zu  einem  Drucke  von  460  atm  blieb 
dieses  Verhähnifs  constant.  Durch  einen  inneren  Druck  von 
104  atm  wurde  dieser  Apparat  zerstört.  Aeufseren  Druck  wider- 
steht also  flohlgas  besser,  als  innerem  Druck  und  die  Ver- 
änderung des  Volumens  ist  dem  Druck  direct  proportional. 

Eugen  Peligot  (1)  untersuchte  krystallisirtes  OUi$.  In 
Folge  eines  Unfalles  mufste  in  der  Flaschenglashütte  von 
Chagot  in  Blanzu  (Dep.  Sa6neund  Loire)  ein  Sie  mens' scher 
Wannenofen  kalt  gelegt  werden.  Das  noch  flüssige  Glas  wurde 
vom  Boden  der  Wanne  abgezogen,  dabei  wurden  Drusen  von 
Elrystallen  freigelegt,  welche  frei  von  amorphem  Glase  waren 
und  die  eine  Länge  von  20  bis  30  mm  und  die  Form  des  Augits 
besafsen. 


Amorphes  Glas,    aus 

dem  die 

Nonnales  Glas 

Krystalle 

Krystalle 

sich  ahschieden 

einer  Flasche 

Kieselflftiire 

62-8 

61-8 

62-6 

lUlk 

82-7 

215 

21-8 

Magnesia 

8-4 

5*4 

66 

Eisenozyd 

8*2 

80 

80 

Thonerde 

26 

2-1 

21 

Natron 

0-9 

6*2 

66 

1000  lOO'O  100-0. 

Peligot  ist  der  Ansicht,  dafs  der  Magnesiagehalt  des  Glases 
Veranlassung  zu  der  Krystallbildung  gab.  Der  auf  der  Hütte 
benutzte  Kalkstein  enthält  20  Proc.  Magnesiumcarbonat 


(1)  Ann.  chim,  phys.  [6]  fl,  669;    Compt.  rend.  90,  886;    Dingl.  pol.  J. 
,  829. 
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BoDtempa  (1)  bemerkt  zu  der  i 
entbaltenen  Notiz  von  Heorivaaz 
daSi  mau  nicht  mit  der  Beetlmmthi 
that,  die  Beobachtungen  von  Wiese 
könnte.  Er  macht  darauf  aufinerksa 
Entglasung  von  verschiedenen  Auti 
wUrde  und  dafs  ea  sehr  wUnachensv 
ein  gehe  oder  zu  untersuchen. 

F.  Guhrauer  (4)  spricht  Sein« 
ox^d,  welches  grünee  Glas  entfärbt,  ^ 
ans,  dafs  diese  Wirkung  nur  das  ] 
Ist  ein  Glas  durch  zu  groisen  Zus 
geförbt,  so  kann  man  diese  Färb 
Oxyds  zu  Peroxyd  (mit  HtÜfe  ^ 
Glaubersalz)  beseitigen,  oder  man  k 
reichen  durch  Desoxydation  des  Ox 
Ton  Eohle).  Hat  ein  Gias  durch 
gewünschte  Färbung  erlangt,  so  we 
zu  gering,  die  Temperatur  des  Ofei 
dann  Torherrschend  Manganoxydul 
durch  Ifingerea  Auslegen  dea  Glas 
oxydirt,  in  das  färbende  Oxyd  veri 
iat  mit  Versuchen  beschäfdgt,  um  ' 
finden,  wcldies  nicht,  wie  das  Mangan 
kung  in  der  Färbung  durch  zubillige  0 
ausgesetzt  ist. 

P.  Ebell  (5)  setzte  in  F.  E: 
Versuche  von  M.  Müller  (6)  über 
Metalle  fort.  Die  sehr  umfangreiche 
Glas  theils  durch  Oberflächenförbc 
Färbung  in  der  Masse  unter  Änwendi 
Blüverbindungen  in  den  bekannten  rot 


(1}  BnU.  wo.  eUm.  [S]  *!,  166.  —  ( 
(S)  Jabrsabai.  f.  1672,  991.—  (4)  Diogl.  poL 
J.  Sl«,  63,  181,  S12,  S21,  401,  497.  —  (6) 
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Farben   stndirt   wurde,    näher  zu  besprechen   fehlt  es   hier   an 
Baum.  Es  mag  genügen,  die  von  Ebell  aus  Seinen  Versuchen 
abgeleiteten    Schlufsfolgerungeq    hier    wiederzugeben.    Manche 
Metalle  yermögen  sich   als  solche   im   feurig-flüssigen  Glase  zu 
lösen,    nämlich  edle  Metalle,   wie  Gold   und  Silber,   und    leicht 
reducirbare  unedle,   wie  Kupfer  und  Blei.   —   Gold,  Silber  und 
Kupfer  vermögen  metallisch    in  zwei  Molekularzuständen  in  das 
Glas  einzugehen,   in  einem  das  Glas  nicht  fUrbenden  und  einem 
das  Glas  auffallend  förbenden  Zustande.  —  Der  nicht  färbende 
Molekularzustand  des  Metalles  entspricht  den  höchsten  Temperatur- 
lagen und  dem  Status  nascendi;    der  färbende  Molekularzustand 
entspricht  den  niederen  Temperaturlagen  und  dem  Zustande  des 
derben  Metalles.  —  Das  ^^Anlaufen^  ist  der  Uebergang  des  einen 
in  den  anderen  Molekularzustand  durch  Einwirkung  von  Wärme 
(Licht).  —  Technisch  geschieht  die  Färbung  der  Gläser,  welche 
hier  studirt  wurde,  in  zwei  Methoden,  entweder  durch  Einfllhrung 
des  Metalles   im   nichtfärbenden   Zustande   in    das    Glas   durch 
Schmelzen  bei  hoher  Temperatur  und  Anlaufenlassen,  oder  durch 
Einführung   des    Metalles   unmittelbar   im   färbenden  Zustande, 
durch  Lasur   bei   niederer  Temperatur.    -—   Durch   Schmelzung 
erzeugte  Lösungen  der  betreffenden  Metalle  erstarren  bei  rascher 
Abkühlung  als  solche  unverändert.  —  Bei  langsamer  Abkühlung 
scheidet  sich  aus  der   glasigen  Lösung  das  Metall,  je  nach  den 
herrschenden  Bedingungen  in  verschiedenen  Formen,  aber  stets 
in    metallischem  Zustande   ab,    als   feinvertheilter  Niederschlag, 
als  mikroskopische  oder  für   das  unbewaffnete  Auge  erkennbare 
Krystalle.    Hämatinon  und  Aventurin    sind  solche  auf  krjstalli- 
nischen  Ausscheidungen  von  Kupfer  aus  dem  Glase  beruhende 
technische  Producte.  —  Die  Metalle  Gold,    Silber   und  Kupfer 
zeigen  im  Zusammenhange  ihres  optischen  Verhaltens  im  derben 
und  im  gelösten  Zustande   die  gröfste  Analogie  mit  Farbstoffen 
mineralischer   und   organischer  Abstammung,    wie  Berlinerblau, 
Indigo,  Anilinfarben,  Murezyd  u.  s.  w.    Viele  Farbstoffe  zeigen 
als    feste  Körper    einen    entschiedenen   Metallglanz.    Dieselben 
Körper  erscheinen   fein   vertheilt  oder  gelöst  in  einer  reichen, 
eigenthümlichen   und   lebhaften  Farbe.    Die   beiden  Farben,   in 

Jabreaber.  f.  Ch«ni.  n.  s.  tr.  für  1874.  72 
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s  Farbstoffe  anftreteu 
Ein  gleiches  Verhält: 
[upfer  zwischen  den 
in  Glas.  Diese  Mei 
Wege,  um  so  mehr,  a 
D  Form  an  Dichte  u 
-eäectiren,  bei  weitem 
erklärt  auch  die  auf! 
■an) entlich  des  Goldee 
TlaflhUtte'(l)machtM 
long  der  Qla^geapinm 
;rof8en  Verdienste  voi 
I  die  Seiner  Frau  um 
u  Stickereien  und  si 
Sowohl  das  gckräusel 
2t  die  ausgedehnteste 
eichardt  (2)  tlieilt  n 
;q)  gesponnenes  GU 
äre. 

16  (3)  erzeugt  Gold- 
polirte  Glasscheibe  fo 
i  aufschmilzt  :  500  | 
lie  Lösung  mit  5  1 
k  versetzt  Der  ausge 
ird  Id  50  g  Salzsäur 
mg  werden  sodann 
ir  Trockne  verdnrapft. 
BBsenz,  100  g  Terpi 
ibaUam  vereetzt.  Ai 
isaer,  dampft  zu  Tro 
cbcm  Aether  zu,  ac 
^  sie  zu  der  obigen  ] 


LSbatte  I8T3,  Nc.  44;  Dir 
-  (!)  Aroh.  Pharm.  [3]  4, 
I.  pol.  J.  an,   74. 
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verdnnsten.  Zu  dem  Gemenge  fügt  man  Bchliefslich  ein  inniges 
Gemisch  von  50  g  Bleiglätte,  50  g  Bleiborat,  100  g  Lavendelöl; 
macht  das  Ganze  durch  Schütteln  homogen  und  trägt  es  auf 
das  Glas  auf. 

Unter  den  Emaüarheäen  (1)  unterscheidet  man  claiasonnS 
und  champ'levS  je  nach  der  Art  der  Darstellung.  Bei  Imail 
cloissonn^  wird  die  gewünschte  Zeichnung  zuerst  in  Golddrähten 
hergestellt,  die  auf  die  Metallunterlage  aufgelöthet  werden.  Die 
von  den  Drähten  eingeschlossenen  Zellen  werden  sodann  mit 
den  erforderlichen  Emailfarben  durch  wiederholtes  Schmelzen 
gefüllt,  schliefslich  wird  das  Ganze  geschliffen  und  polirt.  Bei 
^mail  champ-lev^  jedoch  werden  die  Zeichnungen  mit  dem  Grab- 
stichel aus  dem  Metall  herausgegraben  und  diese  Vertiefungen 
dann  wie  oben  angegeben  mit  Email  geOlllt. 


▲grioulttircheinie ,  Dünger ,  Desinfectlon. 

Th.  Schlösing  begann  ausführliche  Mittbeilungen  über 
Seine  agriculturchemiscben  Untersuchungen  zu  yeröffentliclien, 
von  denen  bisher  nur  kurze  #iNotizen  in  die  Zeitschriften  kamen. 
In  einer  längeren  Abhandlung  (2)  stellt  Er  Seine  theilweise 
schon  früher  (3)  mitgetheilten  Beobachtungen  über  den  Acker- 
boden zusammen.  Er  kommt  zu  folgenden  Schlüssen  :  Salz- 
lösungen und  Humussubstanzen  wirken  auf  die  Lockerheit  des 
Bodens  günstig  ein.  Salzlösungen,  weil  sie  den  fein  vertheilten 
Thon  zum  Coaguliren  bringen,  HumussubstanzeU;  weil  sie  die 
Theilchen  des  Bodens  mit  einander  verkitten.  Der  Dünger  hat 
daher  die  Wirkung,  leichten  Boden  fest,  dichten  Boden  locker 
zu  machen.  Die  Wirkung  der  Salze  und  der  Humussubstanzeu 
ist  es,  dafs  Ackerboden  bei  heftigem  Regen  mit  einer  dichten 
Decke  versehen  wird;   welche  das  Auswaschen  des  Bodens  ver- 


(1)   Dingl.  pol.  J.  Sil,    245.  —    (2)    Ann.  ohim.  phjt.  [6]  9,   614.  — 
(8)  Jabresber.  f.  1870,  1169. 
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hindert,  unter  den  Bodensalzen  steht  in  seiner  Wirkung  auf 
den  Thon  Calciumdicarbonat  oben  an;  es  mufs  daftir  gesorgt 
werden,  dafs  stets  Ealk  vorhanden  ist  zur  Bildung  dieses 
Salzes.  Humussubstanzen  sind  namentlich  Bodenarten  zuzu- 
führen, die  aus  Mangel  an  Thon  keinen  festen  Zusammenhang 
.besitzen. 

E.  W.  Hilgard  (1)  theilt  die  Resultate  von  Schlämm- 
analysen von  Böden  aus  dem  Staate  Mississippi  mit.  Er  schliefiit 
an  die  Tabelle,  welche  die  Daten  der  mechanischen  Analyse 
enthält,  Betrachtungen  über  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Bodenarten,  die  einen  kurzen  Auszug  nicht  gestatten.  —  B.  H. 
Loughridge  (2)  bespricht  die  Vertheüung  der  chemischen  Bo- 
denbestandtheäe  in  den  verschiedenen,  bei  der  Schlämmanalyse 
erhaltenen  Antheilen  des  Bodens.  Er  beobachtete,  dafs  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  in  allen  Schlämmproben  in  nahezu  demselben 
relativen  Verhältnisse  enthalten  sind,  so  dafs  es  wahrscheinlich 
ist,  dafs  diese  beiden  Verbindungen  in  bestimmter  Beziehung 
zu  einander  stehen.  Kali  und  Magnesia  kommen  in  allen 
Schlämmproben  in  nahezu  gleicher  Menge  und  in  demselben 
relativen  Verhältnisse  vor,  so  dafs  wahrscheinlich  beide  mit 
einander  in  einer  chemischen  Verbindung  enthalten  sind. 
Mangan  kommt  nur  in  dem  feinsten  Schlamm  vor,  höchstens 
Spuren  von  ihm  finden  sich  in  der  nächst  gröberen  Probe.  Der 
Kalk  wird  in  dem  Schlämmapp^rat,  welchen  Hilgard  con- 
struirte  (j^Churn  elutriator^)  zum  gröfsten  Theile  in  Form  von 
Garbonat  vom  Schlämmwasser  gelöst,  die  feinen  Schlämmproben 
enthalten  kaum  Kalk.  In  den  gröberen  Proben  findet  sich  Kalk 
in  Form  von  krystallinischem  Carbonat.  —  Derselbe  (3)  stu- 
dirte  den  Einßufs  der  Concentration  und  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  die  Menge  der  einem  Boden  ewtr 
zogenen  Substanzen.  Er  kam  zu  dem  Besultat,  dafs  die  gröfste 
lösende  Kraft  (namentlich  in  Bezug  auf  den  Gehalt  des  Bodens 


(1)  Silt  ADftlysefl   of  MigsisBippi  Solls   and  SubBoils   by  £.  W.  Hilgard. 
Salem  1874,  pag.  8.  —   (2)  Ebenda«,  pag.  12.  —  (8)  Ebendas.  pag.  16. 
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an  Kali;  Thonerde  und  Kalk)  eine  Säure  von  dem  spec.  Gew. 
1-115  besitzt.  Verdtinntere  (I'IO)  und  concentrirtere  (1*160) 
Säure  wirkte  merkbar  schwächer  auf  den  Boden  ein.  Er  stellte 
femer  fest;  dafs  ein  über  fünf  Tage  hinaus  andauerndes  Di- 
gerlren  keinen  merklichen  Zuwachs  an  gelösten  Substanzen  be- 
wirke. 

P.  Wagner  (1)  stellte  Versuche  an  über  das  Austrocknen 
des  Bodens  hei  verschiedenen  Dichtigkeitsverhältnissen  der  Äcker- 
krume. J.  Ne/sler  hatte  früher  schon  über  diesen  Gegenstand 
gearbeitet.  Seine  Beobachtungen  wurden  durch  die  von 
Wagner  bestätigt  und  ergänzt.  Wagner  fafst  die  Resultate 
Seiner  Untersuchungen  in  folgender  Weise  zusammen.  Beim 
Austrocknen  eines  capillarisch  gebundenes  Wasser  enthaltenden 
Bodens  findet  auf  der  einen  Seite  eine  Wasserverdunstung  von 
der  Bodenoberfläcbe^  oder  von  einer  mehr  oder  weniger  mäch- 
tigen, unter  der  Oberfläche  liegenden  Schicht,  auf  der  anderen 
Seite  aber  eine  Zufuhr  von  Wasser  nach  der  Oberfläche  durch 
die  capillare  Thätigkeit  des  Bodens  statt.  Benennt  man  die 
Bodenschicht,  von  der  Wasser  direct  an  die  Luft  abgegeben 
wird,  ^ Verdunstungsschicht^,  so  hängt  unter  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen die  relative  Wasserverdunstung  ab  :  1)  von  der  Mäch- 
tigkeit der  Verdunstungsschicht,  2)  von  der  höheren  oder  tieferen 
Lage  der  Verdunstungsschicht  und  3)  von  dem  mehr  oder  we- 
niger schnellen  Ersätze  des  verdunsteten  Wassers.  Je  lockerer 
der  Boden  ist,  je  mächtiger  danach  die  Verdunstungsschicht,  je 
höher  ferner  die  Verdunstungsschicht  liegt,  je  mehr  sie  aber 
dem  Luftwechsel  unterworfen  ist,  je  schneller  endlich  das 
Wasser  von  den  unteren  Bodenschichten  in  die  Verdunstungs- 
flchicht  geführt  wird;  um  so  gröfser  wird  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  die  Verdunstung  sein.  Aber  die  genannten  drei 
Factoren  bedingen  sich  gegenseitig,  sie  müssen  alle  gleichzeitig 
Berücksichtigung  finden.  Lockert  man  einen  feuchten  Boden, 
60  wird  derselbe  zunächst  mehr  Wasser  verlieren,  als  ein  dichter 


(1)  Ber.  der  landw.  Versuchsst  Darmstadt  1874. 
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Boden ,  die  Verdunetungsschicht  ist 
worden.  Da  der  lockere  Boden  ab 
kraft  beaitzt,  als  der  dichte,  so  wii 
mit  derselben  Geschwindigkeit  und 
VerduQBtUDgsBchicht  stattgehabten  ^ 
setzen,  als  der  dichte  Boden.  Die 
Verdun etil DgBschi cht  allmählich  sinkt,  < 
wird  nahezu  trocken  werden.  Dif 
dunstungsschicht  bedingt  nun  aher  eir 
der  WasseFTerduDstung,  die  Luft  h 
Zutritt,  als  znr  Oberfläche.  Nach  ^ 
dnastet  unter  den  angedeuteten  Vo: 
fast  um  V*  weniger  Wasser,  als  di 
tieferen  Schichten  eines  Bodens  feu 
ihn  lockern.  Will  man  aber  ein  e 
BodenoberäSche  vermeiden,  dann  mi 
oder  ähnliche  Behandlung  möglichst 
tbtttigkeit  der  CapillarrSnaie  führt  c 
Wasser  von  unten  zn. 

Boassingault  (1)  bespricht  ii 
die  Wichtigkeit  der  valkaniachea  Qe»< 
de»  Bodens.  Er  deutet  an,  wie  di 
mählich  durch  physikalische  und  cht 
mert  werden,  dem  Boden  die  wicht 
Stoffe,  wie  Alkalien,  Phosphoraäure, 
fUhrt  werden. 

E.  Schulze  (2)  untersuchte  l 
Hochwasser  eich  so  auf  Feldern  abg< 
mischung  mit  Erde  nicht  eintreten  k< 
stammten  aus  der  Gegend  von  Lang 
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1871 

1872 

Kalk        

1406 

15-65 

14-41 

Magnesia 

1-91 

1-92 

1-76 

Eisenoxyd 

Thonerde 

1       3-27 

2-54 
1-45 

4-71 

Phospborsftnre      .     .     . 

018 

O-ll 

008 

Schwefelsäure       .    . 

016 

009 

O-Il 

Kohlensäure     .     .     .     . 

1117 

12*36 

11-68 

Kieselsäure  (löslich) 

061 

018 

028 

Organ.  Substans        .     . 

2-86 

212 

1-89 

Hygroskop.  Wasser  . 

2-66 

1-78 

1*68 

Gebundenes  Wasser 

8-43 

2-94 

2-62 

Sand  u.  Thon      .     .    . 

59-28 

68-74 

61-07. 

Es  wurde  festgestellt^  dafs  der  Ehein  bei  Hochwasser  in  der 
Mitte  seines  Bettes  im  Liter  Wasser  0'124  bis  1001  g  von 
solchem  Schlamm  enthält.  Wegen  seines  grofsen  Gehaltes  an 
Calciumcarbonat  kann  dieser  Schlamm  zum  Mergeln  Ton  Acker- 
boden benutzt  werden  und  wird  auch  zu  diesem  Zweck  bis  in 
Entfernungen  von  6  bis  7  Stunden  auf  Wagen  transportirt. 

C.  C.  Stanford  (1)  bewies  durch  Versuche,  dafs  gewöhn- 
liche Erde  keine  oxydirende  Wirkung  auf  stickstoffhaltige  orga- 
nische Substanzen  ausübe.  Durch  frühere  Arbeiten  hat  Stan- 
ford dargethan,  dafs  auch  Holzkohle ,  selbst  kalkhaltige  Holz- 
kohle, nicht  im 'Stande  ist,  aus  stickstoffhaltigen  organischen 
Substanzen  Salpetersäure  zu  bilden.  Diese  Versuche  führten 
Ihn  dazu,  auch  die  Wirkung  der  Erde  in  dieser  Richtung  zu 
studiren.  Trockene  Erde  (Lehm)  wurde  mit  Fleisch  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  gemischt  der  Luft  ausgesetzt.  Dabei 
beobachtete  Er,  dafs  die  Erde  nur  trocknend  auf  organische 
stickstoffhaltige  Substanzen  wirkt,  dafs  sie  die  Mischung  ge- 
ruchlos macht,  wenn  ein  grofser  Ueberschufs  von  Erde  ange- 
wandt wird.  Mischungen  von  Erde  und  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen verlieren  allmählich  an  Stickstoffgehalt,  eine  Mischung 
verlor  in  fünf  Monaten  73  Proc.  ihres  Stickstoffs.  Der  Stick- 
stoff entweicht  zum  gröfsten  Theile,  wahrscheinlich  ganz,  in  der 


(1)  Chem.  Boo.  J.  [2]  19,  988;  Chem.  News 
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Form  von  ÄmmoDiak.  Erde  ist  danach 
um  den  Stickatoffgehalt  tod  tbieriBcbe 
cODBerviren. 

H.  P.  Armaby  (1)  stellte  Vorsnch 
von  ttv^toffhaltigen  organiachm  Subal 
stellen,  ob  organische  Substanzen  bei  i 
ständen  freien  Stickstoff  aus  der  Laft  in 
oder  ob  bei  Gegeoirart  von  Sauerstoff  I 
nischen  Körpern  während  ihres  Zerfi 
Armsby  arbeitete  mit  einem  DUnger, 
vicbtea  au  Fleisch  zugesetzt  var.  Er 
sich,  nach  Zusatz  Ton  Äetzkali,  nach 
nach  Zusatz  beider  Subatansen  in  einem 
StickstofiatmoBphäre,  die  nur  Sparen  toi 
zersetzen.  Er  beobachtete,  da&  in  alle: 
Stickstoff  eintrat,  auJäer  in  denen,  bei 
linmhydrat  enthielt.  Der  Verlust  an  ! 
AuBBchlufs  der  Luft ,  es  Hcheint  also  c 
auf  einem  Oxydationsprocefs  zu  beruh' 
Oxydation  za  verlangsamen.  Enthielt 
so  nahm  sie  eine  bedeutende  Menge  toi 
die  grBfste  Menge  bei  AbschlufB  des  atm 
Salpetersäure  oder  Ammoniak  bildete  si 
von  Stickstoff  nicht. 

M.  FeBca  (2)  untersuchte  die  V 
Tuchfabriken  stammenden  Woüabfällen : 
Ab&lle  enthielten  89-751  Froc.  Troc 
7-042  Proc.  Stickstoff,  2377  Proc.  Fett  i 
Die  Asche  enthielt  unter  anderem  2'4£ 
und  1'163  Froc.  Kali.  Fesca  berech 
Abfälle  als  Düngemittel  zu  6-88  Mark  [ 
gelialt  derselben  beeinträchtigt  die  Zersi 
die  Abfülle  müssen  entweder  fabrikmä 
mit  Kalk  im  CompoBtbaufen  geschichtet 

(1)  Sm.  Am.  J.  [8]  S,  BIT.  -  (!)  Dlngl.  pc 
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Chevreul  (1)  setzte  Seine  Untersuchungen  ilherOuano{2) 
fort. 

P.  Wagner  (3)  fand  in  phospharsäure-  und  stickstof- 
hakigen  Düngern  folgenden  Gehalt  an  diesen  Substanzen  : 

Phospbonftiire  Btiokstoff  Asohe 

Fisobgoano 11*6                       8-1  41*2 

Wallfischgaano 11*4                       6*5  441 

Frey  Bentos  Gnano      .     .     .  15-70                      6*31  41-03 

FleiBchdüngemehl    ....  9*73                      6*71  S9-40 

Perogoano 10*7  bi8  15*9  8*8  bis  14*8         — 

AnfgesoblosMoer  Peragnano  8*7  bis  10*0  8*1  bis  10*8         — 

Knoohenmebl 18  bis  19                8*4                  — 

^     Ged&mpftes  Knocbenmebl    .  30*86                     8*25                -> 

Aus  directen  Versuchen  ergab  sich^  dafs  das  zuweilen  dem  Su- 
perphosphat  als  stickstoffhaltige  Substanz  zugesetzte  Rhodan- 
ammonium  in  hohem  Grade  giftig  fUr  die  Pflanzen  wirkt  Unter 
dem  Namen  eurapätacher  Guano  kommen  Gemische  von  Hom, 
Blut,  Harn,  Koth,  Calciumphosphat,  Wolle,  Pfianzeneiweifs  u. 
s.  w.  mit  5*2  Proc.  Stickstoff,  6*2  Proc.  lösliche  Phosphorsäure 
und  0*8  Proc.  Kali  in  den  Handel  zu  einem  Preise,  der  fast 
drei  Mal  so  hoch  ist,  als  der  Werth  des  Dilngers.  —  Aufser- 
europäischer  Ouano  war  nichts  als  Vesuvasche. 

Ein  Phosphorit  von  Bofsberg  bei  Bofsdorf  (Hessen-Darm- 
stadt) enthielt  28*92  Proc.  Phosphorsäure,  der  von  Oberramstadt 
(Hessen-Darmstadt)  enthielt  232  Proc.  Phosphorsäure,  19*6 Proc. 
Kieselsäure  und  8*6  Proc.  Thonerde. 

Ein  aus  Australien  eingeführter  Guano  zeigte  folgende  Zu- 
eammensetzung  : 

Feuchtigkeit     ....  8'66  Proo. 

Band 8*88  ,» 

Calciamphosphat   .     .     .  60*70  n                    / 

(Pbospbora&ure      ...  37  8  «   ) 

Organische  Sabstans  18*14  „ 

Btickstoff 0*84  , 

Eisenoxyd 0*11  « 

Thonerde 0*17  ,i 

(1)    Comp!   rend.   99,    378,   498.  —    (S)    Jahresber.  f.  1878,    1047.  — 
8)  Ber.  d.  landw.  Yenacbist  Dannstadt  1874. 
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Dieser  australische  Ouano  ist  also  wie  Sombrero-,  Baker-Me- 
jiUones-Guano  durch  Verwittern  von  Vogelezcrementen  gebildet 
Er  würde  leicht  zu  einejn  vorzüglichen  Superphosphat  verarbeitet 
werden  können. 

A.  Millot  (1)  kommt  durch  Versuche,  bei  denen  1  Mol. 
reines  Tricalciumphosphat  mit  2  und  mit  1  Mol.  Schwefelsäure 
behandelt  wurde  und  bei  denen  Er  Phosphorite  von  Logrosau, 
die  einen  Oehalt  an  Calciumcarbonat  besitzen,  aufschlofs;  zu 
folgenden  Schlüssen  in  Bezug  auf  das  Zurückgehen  der  Buper- 
phosphate  in  ihrer  Löslichkeit.  Eine  Bildung  von  Dicalcium- 
phosphat  aus  Monocalciumphosphat  und  Tricalciumphosphat  findet 
nur  statt;  wenn  eine  nicht  genügende  Menge  von  Schwefelsäure 
angewendet  wurde  beim  Aufschliefsen  und  wenn  in  Folge  davon 
freie  Phosphorsäure  in  dem  Producte  fehlt.  Calciumcarbonat 
wird  beim  Trocknen  des  Saperphosphats  kaum  angegriffen,  es 
wird  nur  in  Anspruch  genommen  von  der  freien  Phosphorsäure 
zur  Bildung  von  Monocalciumphosphat.  Eine  Spaltung  des 
Monocaiciumphosphats  durch  Erhitzen  desselben  im  trockenen 
Zustande  in  Phosphorsäure  und  Dlcalciumphosphat,  findet  nach 
Millot  bei  Gegenwart  von  freier  Phosphorsäure  nicht  statt. — 
Das  Unlöslichwerden  der  Phosphorsäure  im  Superphosphat  hält 
Millot  besonders  bedingt  durch  Eisenosyd,  Thonerde  und 
Magnesiumoxjd. 

M.  Chevrier  (2)  wendet  zu  medicinischen  Zwecken  eine 
Lösung  von  Tricalciumphosphat  in  kohlens.  Wasser  an.  Diese 
Flüssigkeit  erhält  man  am  einfachsten  durch  Einleiten  von  ge- 
waschener Kohlensäure  in  Wasser,  in  welchem  frisch  gefiültes 
Tricalciumphosphat  suspendirt  ist.  Die  filtrirte  Lösung  trübt 
sich  beim  Stehen  an  der  Luft  (schneller  beim  Erwärmen)  in 
Folge  der  Abdampfung  von  Kohlensäure.  Die  klare  Lösung 
reagirt  alkalisch ,  sie  giebt  alle  Iteactionen  der  Salze  der  ge- 
wöhnlichen Phosphorsäure.  Ein  j^Glas^  von  der  Lösung  enthält 
0025  g  Tricalciumphosphat. 


(1)  Compt.  rend.  99,  1184.  ^  (2)  Pharm.  J.  Traut.  [8]  1^  982. 
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P.  Wagner  (1)  stellte  Dünge  versuche  mit  dem  von  Leo- 
poldshall  bei  Stafsfurt  in  den  Handel  gebrachten  gemahlenen 
Kainü  an.  Dieses  Düngepräparat  enthält  :  24*97  Proc.  Kalium- 
Bulfat,  1201  Magnesiumsulfat^  14*70  Chlormagnesium;  32*40 Chlor- 
natrium^  1*46  Calciumsnlfat,  12*90  Wasser,  1*56  unlösliche  Sub- 
stanzen. Die  erwähnten  Versuche  führten  zu  folgenden  Re- 
sultaten. Das  in  Form  von  Kainit  in  den  Boden  gebrachte  Kali 
vertheilt  sich  gleichmäfsiger  und  auf  weitere  Strecken,  als  die 
reinen  Kalisalze ;  Kainitdüngung  empfiehlt  sich  daher  besonders 
für  tief  wurzelnde  Pflanzen.  Die  im  Kainit  enthaltenen  Chlor- 
verbindungen müssen  aus  dem  Boden  ausgewaschen  werden, 
sie  wirken  der  Vegetation  schädlich.  Daher  mufs  Kainit  im 
'Herbst,  Winter  oder  im  Beginn  des  Frühjahres  aufs  Feld  ge- 
bracht werden ;  ein  gleichzeitiges  Auswaschen  von  Kaliumver- 
bindungen ist  nicht  zu  fürchten.  Soll  eine  bedeutende  Kali- 
bereicherung des  Bodens  erzielt  werden,  dann  sind  allerdings 
die  reinen  Kalisalze  dem  Kainit  vorzuziehen. 

E.  Schulze  (2)  stellte  Versuche  an,  um  die  Verwerihung 
von  Braunkohlenabfall  und  Braunkohlenasche  als  Dünger  zu 
beurtheilen.  Der  pulverige  Abfall  von  Braunkohle  aus  Dorheim 
bei  Friedberg  kann  126  Proc.  Wasser  absorbiren,  100  Th.  Kohlen- 
pulver nehmen  1*52  Th.  gasförmiges,  l*ö7  Th.  in  Wasser  ge- 
löstes Ammoniak  auf,  30  g  Braunkohlenstaub  absorbiren  aus 
einer  Chlorkaliumlösung,  welche  im  Liter  5*050  g  Chlorkalium 
enthielt,  0167  g  Kali,  30  g  Braunkohlenstaub  nahmen  aus  einer 
Lösung  von  Natriumphosphat,  welche  im  Liter  10*02  g  Phos- 
phorsäure enthielt,  1*042  g  Phosphorsäure  auf.  Der  Braunkohlen- 
staub ist  danach  ein  vorzügliches  Stallstreumaterial.  Er  f%Lhrt 
dem  thierischen  Dünger  auch  nicht  unwesentliche  Substanzen 
zu,  denn  das  Braunkohlenpulver  enthielt  :  Wasser  13*57  Proc, 
organische  Substanzen  62*86  Proc,  Stickstoff  0*33  Proc,  Kali 
0*11  Proc,  Phosphorsäure  0*16  Proc,  Asche  23*59  Proc    Diese 


(1)  Ber.    d.   landw.   Vennobflst   Darmatadt  1874»  —    (2)   Ber.    d.   lasdw. 
Yenuchest  Darmatadt  1874. 
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Asche  enthielt  :  Eali  0-46  Proc., 
11-10  Proc,  Magnesia  2-10  Proc,  Ei 
erde  22^  Proc,  Schwefelsäure  f 
0-66  Proc,  Kohlensäure  0-60  Proc, 
49'58  Proc  Ans  der  Schwefelsfinre  Ih 
TOD  10-88  Proc 

Gagnage  (1)  tiberreichte  de 
eine  Abhandlung  Ober  die  Verwertbl 
die  Landwirth  Schaft.  Xshere  Ang 
worden. 

W.  Gintl  (2)  UDtersuchte  dien 
gesammelten  Cloakenmaeaen  in  den 
schiedenen  Zeiten.  Der  [Tnterschied 
nnd  Sonntagen,  im  Sommer  und  im 
tend.  Als  Mittelwerthe  einer  gröfseren 
Ointl  folgende  an  :  Wasser  925  P 
Phosphorsfture  0270  Proc,  Eali  0-14 
Ascbe  1-624  Proc.  Danach  würde  i 
sieb  zn  56'76  Kreuzer  (Ssterreichiscl 
Sehr  störend  ist  der  grofae  Wasser; 
Gintl  weist  nach,  dafs  dieser  Wm 
ZuBufs  TOD  Spülwasser  a.  s.  w.  be 
Dormaleu  Menge  und  Zusammenset! 
seinen  Grund  hat  Auch  ergiebt  s 
TOD  ÖintI,  dafs  bei  allgemeiner  Ein: 
Systems  ein  DUnger  erhalten  wOi 
gröfseren  Werth  besitze,  als  der  obig 
Es  ist  jedenfalls  erforderlich,  den 
durch  einen  billigen  Austrocknungf 
ihres  Wassers  zu  entzieben ,  erst 
dieses  DUngers  nnd  damit  seine  a 
möglich  werden. 


(l)  ConpL  nnd.  «8,  89B.  —    (I)  Cbei 
J.  Bl«.  490. 
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Aus  Verglichen,  wjelche  P.  Wagner  (1)  anstellte,  um  die 
günstigste  Zeit  für  die  Ernte  verschiedener  Ctdturpßamen  fest- 
zustellen,  ergab  sich,  dafs  Bothklee  am  zweckmäfsigsten  während 
der  BlUthe,  dafs  Luzemer  Klee  am  besten  bei  beginnender 
BlUthe  geschnitten  wird.  Bapssamen  ist  am  reichsten  an  Oel 
(absolut;  nicht  in  Procenten),  wenn  er  vollkommen  gereift  ist. 
In  Osthofen  gebauter  Kaps  lieferte  folgende  Besultate  bei  der 
Analyse  in  lufttrockenem  Zustande  : 
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E.  Schulze  (2)  untersuchte  die  Asche  von  Blättern  und 
von  Holz  von  gelbsüchtigen  Beben  und  verglich  sie  mit  der 
Asche  von  auf  demselben  Boden  gewachsenen  gesunden  Pflanzen. 
Die  Gelbsucht  der  Beben  zeigt  sich  an  einer  im  Laufe  des 
Sommers  auftretenden  gelben,  später  braunen  Farbe  der  Blätter, 
Verkümmern  der  Trauben,  schliefsliches  Eingehen  der  Reben. 
Die  untersuchten  Proben  stammten  von  der  Gemarkung  Sör- 
genloch.  Es  zeigte  sich  bei  den  Analysen,  dafs  die  Aschen 
namentlich  von  einander  unterschieden  waren  in  ihrem  Gehalt 
an  Kali,  Natron,  Kalk  und  Magnesia.  Da  der  Boden,  auf  dem 
die  Reben  gesund  blieben,  dieselbe  Zusammensetzung  zeigte, 
wie  der  Boden,  auf  dem  die  Reben  erkrankten,  so  kann  nur  in 
einer  mangelhaften  Thätigkeit  der  Wurzeln  der  Grund  ihrer 
Erkrankung  liegen.  Folgendes  sind  die  Zahlen ,  in  denen  sich 
die  Aschen  von  gesunden  und   kranken  Reben  unterschieden  : 


(1)  Ber.    d.    landw.  VersnchMt.   Darmstadt    1874.  —   (2)   Ber.   d.    landw. 
Vertaehnt  Dannstadt   1874. 
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Blätter  Bebhols 

gesui 
EaU 
Natron 
Kalk 
Magnesia 

Arn.  Hiller  (1)  stellte  Versuche  an,  um  den  Äntheü  der 
Bakterien  am  Fäulnifsprocesse  zu  ermitteln.  Er  arbeitete  zu- 
nächst mit  Harn  und  stellte  fest^  dafs  in  gewöhnlichem  ^  nicht 
faulendem  Harn  Bakterien  sich  zu  entwickeln  vermögen  ^  ohne 
die  Zersetzung  des  Harns  zu  bewirken.  Der  Grad  der  Vege- 
tation von  Bakterien  ist  allein  abhängig  von  dem  Vorrathe  an 
assimilirbarem  Nährmateriale^  welches  in  frischem  Harn  ge- 
wöhnlich nur  in  kleinen  Mengen  vorhanden  ist^  für  umfangreiche 
Grade  der  Entwickelung  von  Bakterien  künstlich  zugefiihrt 
werden,  oder  durch  den  faulenden  Harn  in  seinen  Zer- 
setzungsproducten  geliefert  werden  mufs.  Natriumphosphat  für 
sich  oder  in  Gemeinschaft  mit  Ammoniumcarbonat,  Nachbar- 
schaft von  faulendem  Harn,  Ammoniumtartrat  und  ELaliumphosphat 
sind  im  Stande,  reichliche  Bakterienbildung  zu  unterstützeBi 
ohne  Veränderung  des  Harns.  Fäulnifs  ist  demnach  kein  Re- 
sultat des  physiologischen  Stoffwechsels  in  den  Bakterien;  Bak- 
terien bedürfen  als  Nährsubstanzen  einfache  gasförmige  oder 
salzartige  Verbindungen;  complexe  organische  Körper  dienen 
den  Bakterien  nicht  unmittelbar  als  Nahrung.  Die  Fäulnifs 
von  Harn  wird  dagegen  durch  eine  Anzahl  von  organischen 
Substanzen;  wie  Käse,  Eiweifs,  Hamsedimente  u.  s.  w.  hervor- 
gerufen, welche  frei  von  Bakterien,  aber  selbst  schon  in  Zer- 
setzung begriffen  sind.  —  Aehnliche  Beobachtungen  machte 
Hill  er  auch  an  Eiern,  die  wegen  der  Fäulnifsfähigkeit  ihres 
Inhaltes,  so  wie  wegen  des  vollkommen  freien  Gaswechsels  mit 
der  atmosphärischen  Luft  durch  die  Schale,  die  doch  das  Ein- 
treten von  molekularen  Stoffen  verhindert,  für  solche  Fäulnifs- 
versuche  besonders  geeignet  erscheinen.    Hill  er  ist  der  An- 


(1)  Med.  CentralbL  1874,  838  in  Chem.  Centr.  1874»  7i5. 
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siebt;  dafs  die  jetzt  fast  allgemein  gültige  vitale  Anschanutig 
über  die  Beziebujig  Ton  Bakterien  zur  Fäulnifs  noeb  nicbt  über 
jeden  Zweifel  erhaben  ist  und  glaubt^  dals  die  Liebig'scbe 
Auffassung  dieser  Vorgänge  der  Wahrheit  mehr  entspricht. 

J.  Lefort  (1)  bestätigte  die  früher  von  Collas  ge- 
machte Beobachtung;  dafs  Calciumphosphat  die  Fäulnifs  thie- 
rischer  Substanzen  begünstigt.  Er  fand;  dafs  in  ähnlicher  WeisO; 
wenn  auch  schwächer,  Magnesiumphosphat  wirke,  dafs  aber  die 
Phosphate  der  Alkalimetalle  ohne  diese  Wirkung  sind.  Lefort 
glaubt;  dafs  die  Fäulnifsorganismen  die  Phosphate  als  Nahrung 
benutzen  und  dadurch  in  ihrer  Entwickelung  gefördert  werden. 
Da  die  Asche  des  Fischfleisches  viel  reicher  an  Erdphosphaten 
ist;  als  die  Asche  des  Fleisches  von  SäugethiereU;  so  erklärt 
sich  die  Leichtigkeit;  mft  der  Fischfleisch  in  Fäulnifs  übergeht; 
ungezwungen.  -*•  Phosphorwasserstoff  hat  Lefort  nie  bei  Fäul- 
nifs beobachten  können.  Er  glaubt;  dals  in  gewissen  Stadien 
der  Zersetzung  sich  Schwefelphosphor  bilden  könnte ;  eine  Ver- 
bindung; die  bei  Zutritt  der  Luft  wieder  zersetzt  wird.  Ein 
Gehalt  an  Schwefelphosphor  könnte  faulendes  Fleisch  giftig 
machen. 

H.  Lethe by  (2)  behandelte  in  einem  ausführlich  ver- 
öffentlichten Vortrage  die  Wirksamkeit  der  verschiedenen  Des- 
infectionsmiud. 

Dumas  (3)   studirte   die  Wirkung  der  verschiedenen  An- 
theile   des   Theeröles  auf  Insecten,  unter  besonderer  Rücksicht 
auf  die  Phylloxera  vastatrix.     Er  fand,  dafs  nur  die  flüchtigeren 
Kohlenwasserstoffe  des  Theeröles  Insecten  beseitigen;  namentlich 
die  AntheilC;  welche  unter  180^  C.  sieden. 

L.  Dusart  (4)  macht  auf  die  fäulnifswidrige  Wirkung 
des  schweren  SteinkohlentheeröUs  aufmerksam.  Namentlich  zur 
Desinfection  von  Aborten  ist  dieses  Oel  sehr  geeignet;  da  es 
selbst  geruchlos  ist  und  einen  niederen  Preis  besitzt.    Auch  zur 


(1)  Med.  CoDtralbl.  1S74,  620;  Chem.  Ceatr.  1874,  M)l ;  Monit.  «cientif. 
[8]  4,  464.  —  (2)  Am.  Chemist  4»  881.  —  (8)  Comp!  rend.  99 ,  986; 
Chem.  News  SO,  262.  —  (4)  Compt  rend.  VO,  829. 
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Entfernung  von  Insecten  n.  s.  w.  auf  Pflanzen  will  Dusart 
dieses  Mittel  angewendet  sehen. 

H.  Schnitzler  (1)  fabricirt  reine  Garbohäure,  indem  Er 
schwarzes,  sogenanntes  Garbolnatron  in  einer  Kupferblase  so 
lange  erhitzt  ^  bis  das  Destillat  milchig  getrübt  erscheint.  Im 
Dampfraum  war  bei  dieser  Erhitzung  eine  Temperatur  yon 
etwa  170^.  Der  im  Kessel  zurückbleibende^  beim  Erkalten  er- 
starrende Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch 
Stehenlassen  geklärt  und  die  klare  Flüssigkeit  nachher  mit 
Schwefelsäure  angesäuert.  Durch  Destillation  des  durch  Schwe- 
felsäure Abgeschiedenen  bekonmit  man  eine  Carbolsäure,  die 
leicht  krystallisirt  und  einen  angenehmen  Honiggeruch  besitzt 
Versuche^  das  Natronsalz  durch  das  Kalksab  zu  ersetzen,  gaben 
ungünstige  Besultate. 

In  Bezug  auf  die  von  J.  Per  sonne  (2)  bei  Gelegenheit 
Seiner  Arbeit  über  die  Verbindungen  von  Chloral  mit  Eiweils 
gemachte  Andeutung  über  die  Verwendbarkeit  yon  Chlorid  aar 
Deainfectum  beanspruchen  Dujardin-Baumetz  und  Hirne  (3) 
die  Priorität. 


Animalische  Nahrnncunittel  und  AbflUla. 

S.  P.  Sharples  (4)  bespricht  die  Conservirung  von  Nah- 
rufiffsmüteln.  Er  erwähnt  den  Wortlaut  des  im  Jahre  1810  dem 
Peter  Durand  in  England  verliehenen  Patentes ,  nachdem 
Nahrungsmittel  durch  Erhitzen  in  dicht  geschlossenen  Oeflifsen 
conseryirt  werden  sollen  und  deutet  an.  wie  sich  diese  Methode 
im  Laufe  der  Zeit  verbesserte. 

Ch.  Tellier  (5)  macht  jetzt  nähere  Mittheilungen  über 
Seine  Eismaachine  (6)  und  deren  Verwendbarkeit  aum  Goneerviren 


(1)  Dingl.  pol.  J.  914,  S6.  —  (S)  Compt.  i«nd.  98,  129;  dieser  Bericht 
8.  892.—  (S)  Compt  rend.  9S,  501.  —  (4)  J.  of  App.  Cham.,  August  1878; 
Dingl.  pol.  J.  •!!,  142.  —  (6)  Ann.  ehim.  phys.  |&]  %  602.  —  (6)  Jah- 
retber.  f.  1872,  971. 
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von  Fleisch.  Zur  Erzeugung  der  niederen  Temperaturen  benutzt 
T  e  1 1  i  e  r  Methjläther.  Dieser  wird  fabri^^mäfsig  gewonnen  durch 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
möglichst  entwässertem  absolutem  Holzgeist.  Der  Schwefelsäure 
setzt  man  so  viel  Holzgeist  zu^  dafs  das  Gemisch  ein  spec.  Ge- 
wicht von  34^  B.  besitzt.  Es  wird  sodann  auf  125  bis  128^  C. 
erwärmt^  bis  es  das  spec.  Gew.  45®  B.  erlangt  hat.  Man  kann 
dann  durch  Zusatz  von  Methylalkohol  wieder  das  spec.  Gewicht 
auf  34®  B.  erniedrigen  und  aufs  Neue  erwärmen.  Der  Dampf  von 
Methyläther  wird  durch  abgekühlte  Röhren,  durch  eine  Lösung 
von  Pottasche^  schliefslich  durch  Chlorcalcium  geleitet  und  so 
von  Alkohol;  Kohlensäure^  schwefliger  Säure  und  Wasser  befreit. 
Der  reine  Dampf  endlich  wird  durch  eine  Pumpe  verdichtet  in 
eisernen  Geföfsen;  die  auf  30  atm  Druck  geprüft  werden. 
Tellier  vervollständigte  die  Beobachtungen  von  Regnault 
über  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Methyläthers.  Ein 
nicht  absolut  wasserfreies  Product  der  Fabrikation  besafs  den 
Siedepunkt  —  28®  C.  Der  Druck  des  Dampfes  beträgt  bei  41® 
7-6  atm,  bei  44®  8-2  atm,  bei  47®  875  atm,  bei  63®  14-5  atm, 
bei  72®  17*5  atm.  —  Aus  einem  eisernen  Reservoir  läfst  nun 
Tellier  zur  Erzeugung  von  niederen  Temperaturen  den  Aether 
ausfliefsen  in  das  Gefäfs,  dessen  Umgebung  abgekühlt  werden 
soll.  Der  Aether  verdampft,  entzieht  dazu  den  abzukühlenden 
Gegenständen  Wärme.  Der  Dampf  wird  durch  eine  Compressions- 
pumpe  und  Wasserkühlung  wieder  verdichtet,  tritt  aufs  Neue  in 
den  Abkühlungsraum  und  wiederholt  diesen  Kreislauf  beliebig 
oft.  In  den  direct  mit  einander  verbundenen  Theilen  der 
Maschine,  dem  Räume,  in  welchem  der  Aether  verdampft  und 
dem,  in  welchem  der  Dampf  verdichtet  wird,  herrscht  natürlich' 
ein  sehr  verschieden  starker  Druck.  Es  ist,  um  das  zu  ermög- 
lichen, ein  Zwischenapparat  eingeschoben,  der  portionenweise 
den  verdichteten  Aether  in  den  Abkühlungsraum  treten  läfst. 
In  der  Originalabhandlung  sind  Zeichnungen  benutzt,  um  die 
Anwendung  der  Eismaschine  zur  Erzeugung  von  Eisplatten, 
zur  Abkühlung  von  Flüssigkeiten  und  zur  Abkühlung  von  Luft 
zu  verdeutlichen.  —  Eine  Commission  der  ^^  Acaddmie  des  sciences^ 

Jahreabar.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fVr  1874-  73 
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stellte  Versuche  an  um  die  Brauchbarkeit  dieser  Maschine  zur 
Conservirung'j  von  Fleisch  zu  prüfen.  Dem  Berichte  von 
Boulej  (1)  seien  folgende  Notizen  entnommen.  T e  11  i e r 
hatte  Seine  Maschine  so  disponirt,  dafs  durch  dieselbe  ein 
trockener  Luftstrom  von  etwa  0®  C.  erzeugt  wurde.  Durch  die 
Verdampfung  von  Methjläther  kühlte  Er  direct  eine  concentrirte 
Lösung  von  Chlorcalcium  ab;  die  sich  in  einem  Gefafse  mit 
vielen  parallelen  Wänden  befand.  Abwechselnd  waren  die  von 
den  Wänden  eingeschlossenen  Kästen  mit  der  abgekühlten 
Lösung  gefüllt;  die  dazwischen  liegenden  Kästen  waren  leer 
und  fUr  den  Luftstrom  bestimmt.  Die  Luft  wurde  bei  der  Be- 
wegung an  den  auf  — 8  bis  —  10^  C.  abgekühlten  Blech  wänden 
auf  etwa  0^  abgekühlt.  Der  Wasserdampf  schlug  sich  dabei  auf 
den  Gefafswänden  als  Beif  nieder^  konnte  auch  noch  vollständig 
beseitigt  werden  durch  Chlorcalcium.  Die  abgekühlte  Luft  trat 
in  den  Raum^  in  welchem  das  Fleisch  aufgespeichert  lag,  kehrte 
von  hier  zur  Eismaschine  zurück,  trat  wieder  abgekühlt  ein  und 
blieb  in  dieser  Bewegung.  Die  Temperatur  der  Luft  schwankte 
zwischen  -^3  und  —  2^  C,  einmal  stieg,  sie  sogar  auf -|~^* 
ohne  eine  Störung  der  Versuche  zu  bewirken.  Es  zeigte  sich 
nun,  dafs  der  so  erzeugte  Strom  von  kalter  trockener  Luft  vor* 
züglich  geeignet  war  zur  Conservirung  von  Fleisch.  Das  Fleisch 
verliert  in  dem  Apparate  einen  Theil  seines  Wassergehaltes.  In 
den  ersten  dreifsig  Tagen  nahm  das  Gewicht  des  Fleisches  um 
10  ProC;  in  den  zweiten  dreifsig  Tagen  um  weitere  ö  Proc  ab, 
nachher  war  die  Gewichtsabnahme  nur  noch  sehr  unbedeutend. 
Durch  das  Austrocknen  verändert  sich  die  Farbe  des  Fleisches 
oberflächlich;  es  wird  etwas  dunkler;  aber  die  Entfernung  einer 
ganz  dünnen  Fleischschicht  genügt;  um  den  Rest  in  der  Farbe 
des  frischen  Fleisches  erscheinen  zu  lassen.  Der  Geschmack  des 
Fleisches  und  des  Fettes  wird  in  keiner  Weise  durch  diese  Be- 
handlung alterirt.  Das  Fleisch  wird  zarter,  erlangt  nach  längerem 
Aufenthalt  in  dem  kalten  Räume   sogar  eine  etwas  fettige  Con- 


(1)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  8»  516. 
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sistenz.  Es  ist  zur  Abkühlung  gröfserer  Fleiachmssen,  z.  B. 
eines  Ocbsenviertels ,  welches  eine  18  cm  dicke  Fleischschicht 
auf  den  Knochen  besafs^  eine  längere  Zeit  nothwendig.  3  Tage 
erforderte  die  Abkühlung  dieses  Stückes  von  36®  auf  0®. 
Indessen  war  während  dieser  drei  Tage  doch  absolut  keine  Ver- 
änderung an  dem  Fleische  zu  beobachten.  Hat  das  Fleisch 
längere  Zeit  in  dem  abgekühlten  Baume  gelegen  ^  so  kann  es 
nachher  an  die  Luft  gebracht  werden  ohne  zu  faulen.  Fleisch, 
welches  vom  3.  Januar  bis  zum  4.  April  in  der  Kälte  gewesen 
war;  hielt  sich  nachher  an  der  Luft  hängend  bis  zum  Juli^  ohne 
eine  andere  Veränderung  zu  erleiden  als  weiteren  Wasserverlust 
Bei  den  Versuchen  war  der  Apparat  ohne  Unterbrechung  Tom 
29.  November  1873  bis  zum  7.  Juli  1874  in  Thätigkeit;  fast 
9  Monate  hindurch  wurde  die  Temperatur  nahezu  constant  auf 
0®  erhalten  und  das  eingeschlossene  Fleisch  (Metzgerfleisch, 
Geflügel;  Wildpret  und  Muscheln)  gut  conservirt. 

J.  Nefsler  (1)  spricht  über  das  Räuchern  der  Fleisch- 
waaren.  Es  ist  nothwendig;  den  Rauch  nicht  zu  heifs  anzuwenden 
und  dafür  zu  sorgen,  dafs  die  Fleiscbwaaren  nicht  zeit- 
weilig von  aus  Wasserdämpfen  verdichteten  Tropfen  feucht 
werden.  Durch  Umhüllung  der  gesalzened  Fleischmassen  mit 
Sägespänen  vor  dem  Bäuchern  schützt  man  dieselben  vor  der 
Entstehung  eiuer  zu  dicken,  durch  den  Bauch  unbrauchbar  ge- 
wordenen Schicht.  Das  Hauptziel  beim  Bäuchern  ist  das  lang- 
same Austrocknen  des  Fleisches.  Geräuchertes  Fleisch  rnuls 
daher  auch  trocken  aufbewahrt  werden.  In  luftigen  Zimmern 
von  möglichst  gleichmäfsiger  Temperatur  geschieht  die  Aufbe- 
wahrung am  zweckmäfsigsten.  Nefsler  giebt  die  Einrichtung 
einer  einfachen  Bauchkammer  an,  die  zum  Bäuchem  und  Auf- 
bewahren von  Fleiscbwaaren  sich  bewährt  hat 

Thomas  Bobertson  Ogilvie  (2)  fUhrte  eine  sehr 
umfangreiche  Arbeit  aus,  um  die  Zusammensetzung  des  von 
New-Seeland   nach  England   eingeführten   conservirten  Fleisches 


(1)  Dingl.  pol.  J.  919,  847.  —  (2)  Chem.  News  90,  180,  266;  S€^  60. 
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mit  der  von  frischem  engliBchem  Fleisch  zu  vergleichen.  Auch 
die  ZusammensetzuDg  der  Gallerte  ^  mit  der  das  conservirte 
Fleisch  umhüllt  war,  wurde  mit  der  von  Liebig's  Fleisch- 
extract    verglichen.     Auf    die   Einzelheiten     der    mitgetheiiten 

■ 

Tabellen  ist  um  so  weniger  hier  der  Ort  einzugehen,  als 
S.  W.  Moore  (1)  in  mehreren  Abhandlungen  zeigt,  dafs  Ogilvie's 
Arbeit  nicht  ohne  Fehler  ist. 

Ad.  Ott  (2)  macht  Mittheilungen  über  das  Fleüchextract 
auf  der  Wiener  Ausstellung  1873.  Oben  an  unter  allen  Pro- 
ducenten  dieses  Präparates  steht  die  j^Liebig  Extract  of  meat 
Company*  in  Fray  Bentos.  Während  1867  von  dieser  Firma 
145746  kg  Extract  aus  40000  Stück  Vieh  hergestellt  wurden, 
fabricirte  dieselbe  1872  aus  150000  Stück  Vieh  456236  kg 
Extract.  Anfserdem  bringt  diese  Fabrik  15  bis  20  Schiffsladungen 
gesalzenen  und  getrockneten  Fleisches,  Enochenschrot,  Knochen- 
mehl, Fleischmehl  in  den  Handel.  —  Neben  dieser  Fabrik  ist 
die  von  Buschen  thal  in  Montevideo  (jetzige  Besitzer  Lucas 
Herrera  j  Obes  j  Comp.)  zu  nennen.  Diese  Fabrik  liegt 
mitten  in  grofsen  Waldungen,  hat  also  reichlich  Brennmaterial 
zur  Verfügung.  Es  werden  dort  täglich  200  Rinder  auf  Extract 
verarbeitet,  welches  nur  13*93  Proc.  Wasser  und  63*65  Proc.  in 
Alkohol  lösliches  Extract  enthält.  —  Die  Meat  Extract  Company 
in  San  Antonio  (Texas)  liefert  ein  gutes  Extract,  dessen  Zu- 
sammensetzung nach  J.  Ringl  folgende  ist  :  Wasser  16  bis 
21  Proc,  Asche  18  bis  22  Proc,  in  Alkohol  löslich  56  bis  66  Proc 
K.  Fresenius  fand  in  demselben  :  Wasser  19*68  Proc, 
Asche  2108,  in  Alkohol  löslich  59*76,  in  Aether  lösliches  Fett 
016,  Gesammtstickstoff  7*152,  Stickstoff  in  dem  in  Alkohol 
löslichen  Theil  6*253,  Phosphorsäure  der  Asche  7*05  Proc, 
Chlor  1*86.  —  Aus  den  englischen  Colonien  hatten  CM.  Bagot 
von  Adelaide  (Australien)  und  Robertson  Brothers  von 
Baffle  Creek  in  Queensland  Extract  geliefert. 


(1)  Cbem.  News  99,  806;  SO,  68.  —  (S)  Dingl.  pol.  J.  911,  146. 
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P.  Wagner  (1)  untersuchte  eine  Beihe  von  Fleisch- 
extrciden^  welche  in  Wien  ausgestellt  waren  und  erhielt  folgende 
Resultate  : 


Amerikimitchefl  Extract 


Anstmluches  Extnot 


Frey 
BentoB     ,o„.^K^^ 


Monte-  I    B«ffle- 

"<••*>      8.  Antonio  jCrMl^ 

Queens- 
land 


Adelaide 


Werner  bei  110®   ent-  | 

weiehend     .     .     .     .  '  20'9Ploc. 

Asche ;  21*50  , 

Organische  Babstans  '  57*60  ^ 

Oesamintferockensubstans  i  79*10  « 

Von  der  Trockenen  betani  { 

in  SOprocent  Alkohol  , 

löslich 58*41  „ 

Von  der  Trockensnbstans  | 

in  SOprocent  Alkohol  ; 

unlfielich      .    .     .     .  |  30*69  « 
In  kaltem  Wasser  schwer 

lOsUch 


18*0 

18*9 

17-42 

18-00 

64-58 

63*10 

82*0 

SM 

5907 

1 

6019 

.     22-98 

20*91 

19*8 
21*86 
59*84 
80*7 


58-19 


22*51 


200 
11*81 
66-19 
780 


84-60 

48-40 
8*04 


Von  allen  Extracten  war  das  Ton  Adelaide  am  festesten;  es  löste 
sich  aber  in  Wasser  nicht  ganz,  gab  eine  trttbe  Lösung.  Nach 
Wagner's  Ansicht  sind  die  Extracte  von  Frey-Bentos  und 
von  Queensland  die  besten ,  darauf  folgen  die  von  Montevideo 
und  San  Antonio^  welche  beide  unter  sich  gleichwerthig;  etwas 
geringer  als  die  in  erster  Linie  ^  aber  vorzüglicher  als  das 
Eztract  von  Adelaide  sind. 

8.  Darb 7  (2)  weist  auf  die  grofse  Bedeutung  von 
Leule-RoaenthaV  8  FleUchextract  {S)  hm.  In  demselben  sind 
sämmtliche  Bestandtheile  des  Fleisches  enthalten;  das  Prftparat 
hat  denselben  Nährwerth  wie  das  Fleisch;  ist  deshalb  dem  ge- 
wöhnlichen Fleischextract  vorzuziehen. 


(1)    Ber.  d.  landw.  Versnohsst.  Dannstadt  1874.  —    (2)   Pharm.  J.  Trans. 
[8]  ft,  181.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  1054. 
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Ad,  Ott  (1)  berichtet  über  die  AnsstelluDg  von  condensirter 
Müch  in  Wien  im  Jahre  1873.  Martin  de  Lignac  bat  1847 
die  Milchcondensation  erfunden,  Sein  Verfahren  wurde  in  den 
von  Moore  gegründeten  Fabriken  in  Staffordshire  und 
Middlesex  benutzt.  Gail  Borden  gebührt  das  Verdieni^t  die 
Anwendung  des  Vacunms  eingeführt  zu  haben  bei  der  Con- 
densirung  der  Milch.  Am  ausgedehntesten  wird  das  Product 
erzeugt  von  der  Anglo-Swiss  Condensed  Milk  Company,  welche 
in  Cham,  in  Gossau,  in  Freiburg  und  in  Chippenham  (England) 
Fabriken  betreibt.  In  Cham  allein  wird  aus  der  Milch  von 
1500  bis  2000  Kühen  täglich  die  Anzahl  von  10000  Büchsen 
(ä  1  Pfd.)  gefüllt.  —  Die  Gesellschaft  Alpina  hat  in  liuxburg 
1870  eine  Fabrik  gegründet,  deren  Product  E.  Kopp  unter- 
suchte. Das  spec.  Gewicht  der  condensirten  Milch  war  l'27ö 
bis  1*271.  Beim  Erwärmen  bei  Luftzutritt  färbte  sich  die  gelblich 
weifse  Masse  braun,  ein  Zeichen,  dafs  das  Vacuum  bei  der 
Fabrikation  richtig  benutzt  wurde.  Mit  Wasser  gemischt  lieferte 
die  condensirte  Milch  eine  vorzügliche,  etwas  süfse  Milch,  welche 
Kahm  abschied,  nach  einiger  Zeit  sauer  wurde  u.  s.  w.  Das 
Präparat  enthielt  :  Wasser  29-09  Proc,  Butter  15-01,  Eiweife- 
körper  1246^  Milchzucker  15-12,  Rohrzucker  26*30,  Salze  1-94.— 
In  England  wird  condensirte  Milch  in  der  Fabrik  der  Aylesbury 
Company  in  London  geliefert  und  zwar  in  der  Menge  von 
12000  bis  15000  Büchsen  (ä  1  Pfd.)  pro  Tag.  —  Die 
deutsch-schweizerische  Milchexti-actfabrik  in  Kempten  und 
Vevej,  1868  gegründet,  condensirte  1872  200000  1  Milch.  — 
In  Innsbruck  wendet  J.  Gfall  eine  eigenthümliche  Methode 
der  Condensation  an.  Die  auf  65  bis  70^  C.  erwärmte  Milch 
wird  wiederholt  aus  einem  Kessel  herausgepumpt,  um  durch 
eine  mit  feinen  Oeffhungen  versehene  Brause  wieder  durch  die 
Luft  in  den  Kessel  zurückzukehren.  —  In  Nord-Amerika  verdampft 
man  Milch  ohne  Zusatz  von  Zucker.  Das  Product  ist  nicht  lange 
haltbar,    nach   etwa   8   bis   10  Tagen    wird    sie   unbrauchbar. 


(1)  Dingl.  pol.  J. 
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Dieses  billigere  Präparat  wird  aber  viel  angewandt,  Familien 
yersehen  sich  fUr  je  eine  Woche  mit  dem  nöthigen  Quantum 
desselben. 

P.   Wagner   (1)   analysirte   eine  Beihe   von  Proben   von 
condensirter  Milch  mit  folgendem  Besultat  : 


a> 


P"^  I      M 

V    M  o  >        O 

O    Ä  —  I       -^ 

kl   • 

p  I 


s 

4« 

o 

4« 

H 

•3 

69 


Anglo  BwiM  Condensed  Milk  Co.l  Proc.  i  Proc 

Cham  (Canton  Zug)  ...  2780  72-20 
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d^extrait  de  lait  k  Yevey 

(Baiiuie)  k  Kempten  (Bavi^re);  23*40  I  76*60 
ßwiBS    Condensed  Milk  Co.    Lux-' 

barg  (Canton  Thurgan)  I  24*70  l  75*30 

The  English  Condensed  Milk  Co. 


Proc.    Proc.  IProc. 
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Wagner  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  in  condensirter 
Milch  die  kleinen  Miichkügelchen  unverändert  geblieben  sind, 
dafs  aber  die  grofsen  Miichkügelchen  sich  häufig  zu  Massen 
vereinigt  haben,  die  etwa  noch  einmal  so  grofs  sind,  als  die 
normalen  grofsen  Miichkügelchen.  Die  Folge  davon  ist,  dafs  die  mit 
Wasser  verdünnte  condensirte  Milch  sehr  rasch  eine  Bahm- 
schicht  aufwirft 

F.  A.  K  e  h  r  er  (2)  empfiehlt  als  erste  Kindemahrung  nächst 
der  Frauenmilch  am  meisten  das  N  e  s  1 1  d '  sehe  (3)  ELindermehL 
Derselbe  hebt  hervor,  dafs  das  CcLseün  der  Frauenmilch  chemisch 
verschieden  ist  von  dem  Casein  der  Kuhmilch  und  dafs  ferner 
die  Stuten-  und  Eselinnenmilch  sich  in  Bezug  auf  Coagulirbarkeit 


(1)  Ber.  d.  landw.  Yersuchsst.  Darmstandt  1874.  —  (2)  Samml.  klin.  Yop* 
trSge  Ton  R.  Yolkmann  1874,  Nr.  70,  S.  509  bis  582.  —  (8)  Ueber  die  Er- 
nähmng  der  Kinder  von  H.  NestU;  Yevey  1869.  NestU  führt  durch  über- 
hitzten Wasserdampf  bei  100  atm  die  Weixenstärke  in  Dextrin  und  Zaoker 
über,  setst  NAhrsake  and  Biilch  su  und  bereitet  so  ein  feines  gelbUchas  Pnlyer 
Yon  süialichem  Geschmack. 


f  IgO  Battor.  —  Kanstbuttor. 

durch  Reagentien  fast  in  allen  Beziehungen  wie  Frauenmilch 
verhalten^  die  Ziegen-  und  Schafmilch  aber  wie  Kuhmilch. 

A.  Schischkoff  (1)  berichtet  über  einige  Versuche  in 
Betreff  der  Emulsion  von  Butter,  Durch  längeres  Schütteln  vod 
Butter  mit  erwärmter  Milch  erhielt  Er  eine  Flüssigkeit,  die  in 
ihren  Eigenschaften  vollständig  guter  frischer  Milch  glich.  Diese 
Milch  setzte  beim  Stehen  eine  Rahmschicht  ab,  welche  wieder 
Butter  lieferte  u.  s.  w.  Die  Butterkügelchen  behalten  in  der 
frischen  Milch  ihre  flüssige  Form  längere  Zeit,  auch  bei  ver- 
hältnifsmäfsig  niederer  Temperatur.  Das  Schlagen  der  Milch, 
andauernd  niedere  Temperatur  und  das  Sauerwerden  derselben 
bewirken  die  Erstarrung  des  Fettes. 

Im  Monit.  scientif.  (2)  wird  ein  Aufsatz  kurz  mitgetheilt, 
der  im  Scientific  American  erschienen  ist  und  die  Amerikanische 
JButterfabrikation  behandelt.  Es  wird  in  dieser  Abhandlung  be- 
sprochen, wie  man  künstlich  Butter  aus  Fett  herstellt.  Es  wird 
erwähnt,  dafs  H.  W.  Bradley  am  3.  Januar  1871  das  erste 
Patent  in  diesem  Gebiete  der  Technik  sich  erwarb,  dafs  ihm 
am  21.  November  1871  La  Perouse  folgte,  dafs  sodann 
A.  Paraf  1873  eine  Methode  sich  patentiren  liefs,  welche  der 
von  M  d  g  e  (3)  sehr  ähnlich  ist.  Es  ist  nicht  nothwendig  näher 
auf  die  Schilderung  einzugehen,  da  alle  Verfahrungsweisen  un- 
vollkommener sind  als  die  schon  früher  beschriebene  von  M^ge- 
Mouriöz.  —  Sodann  wird  angegeben,  in  welcher  Weise  die 
Magermilch  auf  Butter  verarbeitet  wird.  Man  benutzt  Centri- 
fagalapparate ,  bei  deren  Betrieb  die  Butterkügelchen  von 
porösen  als  Filter  benutzten  Steinen  zurückgehalten  werden, 
während  die  Molken  austreten.  —  Gereinigt  wird  selbst  ranzig 
gewordene  Butter  durch  Waschen  und  Schlagen  mit  frischer 
Milch  so  wie  mit  der  Lösung  von  verschiedenen  Chemikalien 
bei  bestimmter  Temperatur.  —  Endlich  zum  Färben  der  Butter 
wird    Orlean,     Curcuma,     Safran    in    Anwendung    gebracht 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  486  (Gorresp.).  —  (2)  Monit  soientif.  (a) 
4,  786.  —  (8)  Jahresber.  f.  1872,  1018. 
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Z.  B.  nahmen  Bogard,  Gramer  und  Levis  ein  Patent  anf 
folgende  Mischung  :  150  g  Orlean ,  180  g  Curcuroa;  30  g 
Safran,  Specköl  (huile  de  lard)  ÖOO  g  und  ö  Pfund  Butter. 
Dieses  Gemisch  reicht  aus,  um  5000  Pfund  Butter  zu  färben. 

J.  Campbell  Brown  (1)  untersuchte-  ein  unter  dem 
Namen  Bvtterfne  von  New- York  nach  England  eingeführtes 
Präparat.  Dasselbe  enthält  11*25  bis  85  Proc.  Wasser,  1*03  bis 
5-5  Proc.  Salz,  057  bis  06  Proc.  Käse,  87- 15  bis  854  Proc.  Fett. 
Diese  Mischung  ist  durch  einen  organischen,  bei  212^  F.  flüchtigen 
gelben  Körper  gefärbt.  Das  Gemisch  enthält  Oleiu,  Palmitin, 
Spuren  von  Stearin  und  nur  5  oder  6  Proc.  Butterfett  Die 
gesättigte  ätherische  Lösung  dieses  Präparates  läfst  erst  Fett- 
abscheidung  eintreten,  wenn  mehr  als  die  Hälfte  des  Aethers 
verdampft  ist.  Die  erste  Exystallisation ,  die  dann  anschiefst, 
schmilzt  bei  108^  F.,  die  zweite  bei  88^  F.  Unter  dem  Mikroskop, 
namentlich  im  polarisirten  Lichte,  erkennt  man,  wie  das  Ganze 
aus  einem  Gewirr  von  Krystallen  besteht. 

F.  Bondel  (2)  bespricht  die  Fabrikation  von  Kunstbutter 
nach  einem  von  Mdge-Mouri^z  (3)  erstatteten  Berichte. 

S.  P.  Sharples(4)  schildert  eine  von  Wilson  erfundene, 
von  B.  F.  Shaw  verbesserte  Methode,  um  aus  den  bei  dem 
Kohtalgschmelzen  zurückbleibenden  Grieben  das  Fett  zu  ge- 
winnen. Das  Gemisch  von  geschmolzenem  Talg,  Grieben  und 
wässeriger  Brühe  wird  mit  Kalksuperphosphat  versetzt  und  zum 
Sieden  erhitzt.  Alles  Fett  scheidet  sich  dann  in  einer  oberen 
Schicht  ab,  die  darunter  stehende  Brühe  giebt  beim  Verdampfen 
zur  Trockne  einen  vorzüglichen  stickstoffhaltigen  Dünger. 
Directe  Versuche,  bei  denen  Sharp  les  möglichst  durch 
Pressen  etc.  entfettete  Grieben  mit  Superphosphat,  etwas 
Schwefelsäure  und  Wasser  zum  Kochen  brachte,  zeigten  ihm, 
dafs  man  noch  22  Proc.  Fett  aus  diesen  Abfallen  gewinnen  und 


(1)  Chem.  News  99,  228.  ^    (2)   Am.  Chemift  #,   870;    Chem.  Centr. 
1874,  566.  —  (8)  Jahresber.  f.  1872,  1018.  —  (4)  Am.  Chemist  «,  402. 
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^  ^52  Fettrenurboitung.  —  Glycerin. 


dabei   einen  Dünger   erzengen   kann,    der  8*45  bis   13*25  Proc. 

lösliche  Phosphorsäure  und  3*17  bis  6*70  Proc.  Stickstoff  enthält 

K.    Birnbaum    (1)    fand    Gelegenheit   einige    nach  Ter- 

r.  schiedenen    Methoden    ans  Talg   hergestellte   BokfeUsäuren   auf 

ihren  Oehalt  an  NeutralfeU  zu  prüfen.  £r  kam  zu  dem  Re- 
sultate, dafs  es  nach  der  älteren  Methode  der  Fettzersetzung 
durch  einfaches  Erhitzen  des  Fettes  mit  Wasserdampf  im 
Autoclaven  nicht  möglich  war,  das  Fett  yollst&ndig  i^u  zersetzen. 
Nachdem  das  Fett  zwei  Mal  7  Stunden  lang  mit  Wasser  einem 
Druck  von  14  atm  ausgesetzt  war,  enthielten  die  Fettsäuren  doch 
1^}-  noch  1308  Proc.  Neutralfett.  Die  Zersetzung  der  Fette  bei  dieser 

%:•.  Methode  ist  auch  keine  gleichmäfsige,    in  den  ersten  7  Standen 

l;  der  obigen  Behandlung  waren   etwa  86  Proc.  Fett  zersetzt,   in 

1^"  den    zweiten  7  Stunden  nur  noch  wenig  über  1  Proc.  —  Ein 

:  nach  der  Methode  von  Bock  (2)  hergestelltes  Fettsäuregemisch 

::>  erwies  sich  als  yollständig  frei  von  Neutralfett. 

f  <  E.   Schering  (3)   bespricht   die   Darstellung  und   Etgenr 

sehaften  des  Olyeerins.  Ist  das  Rohgljcerin  kalkhaltig,  so  be- 
handelt man  es  zunächst  mit  Kohlensäure.  Durch  überhitzte 
Wasserdämpfe  treibt  man  die  Buttersäure  aus  und  bringt  das 
Glycerin  sodaun  auf  Thierkohle  zur  EntflU'bung.  Diese  verlang^ 
häufig  zwei  bis  drei  Wochen ;  nachher  wird  die  Flüssigkeit  im  Va- 
cuum  concentrirt.  Ist  das  Kohglycerin  schwefelsäurehaltig,  ao 
mufs  es  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Barjumcarbonat  gekocht 
werden.  Nur  so  kann  man  die  Gljcerinschwefelsänre  zersetsen. 
Durch  Entfärben  und  Concentriren  der  vom  Baryumsulfat  ab* 
filtrirten  Lösung  bekommt  man  wie  oben  aus  dem  kalkhaltigen 
Kohglycerin  das  sogenannte  Glycerin  depuratum  album.  Das- 
selbe ist  noch  nicht  rein,  es  enthält  in  der  Regel  noch  Chlor, 
Schwefelsäure,  Kalk,  Fettsäuren  u.  s.  w.  Zu  medicinischen 
Zwecken  wird  dieses  Glycerin  noch  einmal  destillirt,  mit  Wasser* 
dämpfen  übergetrieben.    Von  der  gröfsten  Wichtigkeit  ist  dabei 


^:  (1)  Dingl.  pol.  J.  Sl«,   66.  —    (2)   Jahresber.  f.  1872,  1018;    f.  187«, 

1060.  —  (8)  Industriebiatter  1874,  237  in  Dingl.  pol.  J.  91S,  588. 
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die  Temperatur  des  Dampfes.  Ist  dieselbe  zu  niedrige  so  geht 
die  Destillation  zu  langsam,  treibt  man  die  Temperatur  zu  hoch, 
so  wird  das  Glycerin  gefärbt  ^  es  werden  dann  auch  leicht  Ver- 
unreinigungen mitgerissen.  Schering  bespricht  schliefslich  die 
von  der  deutschen  Pharmacopöe  vorgeschriebenen  Prüfungs^ 
methoden.  Dafs  Glycerin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  abgedampft  sich  nicht  bräunen  soll^  ist  nur  zu  verlangen, 
wenn  man  feststellt,  wie  weit  das  Abdampfen  vorgenommen 
werden  soll.  Verjagt  man  durch  das  Abdampfen  alles  Wasser, 
so  wird  natürlich  Verkohlung  eintreten.  Ein  Oljcerin;  welches 
eine  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  zersetzte  unter  Ab- 
scheidung eines  Silberspiegels,  hat  Schering  noch  nicht  er- 
halten können.  Die  Vorschrift,  dafs  Gljcerin  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  und  Eupferlösung  keine  Beduction  bewirken  soll, 
hält  Schering  fUr  berechtigt.  Fehl  in  g' sehe  Lösung  ist  hier 
zu  vermeiden,  da  deren  Weinsäuregehalt  stört.  Die  Grenzen 
1*23  bis  l'2ö  für  das  spec.  Gewicht  des  Qljcerins  sind  nach 
Schering  zu  weit.  Eine  solche  Differenz  im  spec.  Gewicht 
wird  durch  eine  Differenz  im  Glyceringehalt  von  7  Proc,  einen 
Preisunterschied  von  3  bis  4  Thalern  pro  50  kg  bedingt.  Gly- 
cerin  von  1*25  spec.  Gewicht  hält  Er  für  zu  concentrirt,  das- 
selbe wirkt  auf  Wunden  u.  s.  w.  ätzend. 

In  dem  Pharmaceutical  Journal  (1)  wird  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dafs  die  beginnende  Fäulnifs  oder  die  Behandlung  der 
Häute  mit  Kalk  zum  Zweck  ihrer  Enthaarung  in  der  Gerberei 
jetzt  vielfach  durch  eine  Befeuchtung  mit  einer  Lösung  von 
Schwefelnatrium  ersetzt  würde.  Häufig,  namentlich  wenn  die 
Enthaarung  rasch  bewirkt  werden  soll^  wendet  man  ein  Gemisch 
von  1  Th.  krystallisirtem  Schwefelnatrium  und  3  Th.  Kalk  an. 
Die  mit  dieser  Paste  bedeckten  Häute  werden  mit  feuchten  Tü- 
chern umhüllt,  um  das  Austrocknen  des  Ueberzuges  zu  ver- 
hindern. Nach  lö  bis  20  Stunden  sind  die  Haare  so  lose,  dafs 
sie  leicht  entfernt  werden   können.     Vorher  müssen   aber  die 


(l)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  4,  912. 


1X64  Leim.  —  Mehl.  —  Backpulver. 

Häate  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschen  werden^  weil  die  Paste 
die  Haut  der  Arbeiter  stark  angreift. 

S.  Dana  Hayes  (1)  untersuchte   zwei  der  besten  ameri- 
kanischen Xamsorten  und  fand  : 

Wasser  (bei  100^  fiflohtig)     .         16-70  16-28 

Gelatine       79*86  80-42 

Calciamcarbonat 1-42  1*88 

Calciumsulfat        0*41  0*84 

Magnesiumphosphat       .     .     .          0*85  0-81 

Alkalisalse        017  0*12 

Kieselerde,  Eisenozyd  a.  s. w.          0*09  008 

Zinkoxyd 1*01  1  12 

10000  10000. 


Vegetabiliselie  Nahmngsmittel  nnd  Abfflle. 

Fr.  Kick  (2)  lieferte  einen  Bericht  über  Mekl,  MeklfabrtkaU, 
Maschinen  und  Apparate  der  Müllerei  und  Bäckerei  auf  der 
Wiener  Weltausstellung  1873.  Da  der  Bericht  vorzugsweise 
mechanische  Einrichtungen  bespricht,  ist  ein  näheres  Eingehen 
auf  denselben  hier  nicht  geboten. 

Nach  Ad.  Ott  (3)  wird  das  im  H  orsford'schen  Back" 
pulver  gebrauchte  CalciumphospAat  in  folgender  Weise  fabricirt. 
In  den  Fabriken,  welche  Beinschwarz  herstellen,  wird  das  ge- 
brannte nnd  zerkleinerte  Brennproduct  gesiebt.  Die  feineren 
Körner  werden  nicht  als  Beinschwarz  benutzt.  Der  feine  Staub 
dient  zur  Fabrikation  von  Superphosphat,  die  etwas  gröberen 
Körner  aber  werden  weifs  gebrannt,  dann  mit  Schwefelsaure 
erwärmt.  Die  Lösung  wird  vom  Ojps  abfiltrirt,  darauf  bis  zu 
einem  bestimmten  spec.  Gewicht  eingedampft  und  dann  erkalten 
gelassen.    Calciumphosphat  krystallisirt  aus,  welches  mit  reinem 


(1)  Am.  Cbemist  1874,  S,  127.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  911,  87  n.  167. 
(8)  Dingl.  pol.  J.  919,  438. 
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Stärkemehl  gemischt,  getrocknet^   endlich  gemahlen  und  gesiebt 
wird. 

P.  Wagner  and  K.  Schäfer  (1)  suchten  zu  bestimmen, 
bei  welcher  Art  der  Zubereitung  von  Kartoffeln  der  gröfste 
Verlust  an  Nährsalzen  dieses  Nahrungsmittels  zu  beobachten  sei. 
Sie  kochten  geschälte  und  ungeschälte  Kartoffeln  in  so  viel 
Wasser  V4  Stunden  lang,  dafs  sie  von  demselben  eben  bedeckt 
waren  und  dämpften  von  denselben  Kartoffeln  Proben ,  die  auf 
einem  Blechsieb  über  dem  siedenden  Wasser  in  dem  Kochgef^fs 
aufgestellt  wurden.     Folgendes  sind  die  Beobachtungen  : 


Asche  Kali 

1  kg  UDgekochte  Kartoffeln  ungeschält  enthielt  7.70  g        4*30  g 
l  kg  „  ,  geschält        «         7-45  «         8-75  « 


Phosphor- 
säare 

179  g. 
163  „ 


Das  Absud wasser  von    il 
1  kg  Kartoffeln  enthielt 
in  Grammen  : 


Demnach    haben    die  Kar- 
toffeln verloren  in  Procon- 
ten  ihres  ursprünglichen 
Gebaltes  : 
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1.  Ungeschälte    Kartof-     i 

fein  in  Wasser  ge-  ! 

kocht !    0-28    {     010 

2.  Ungeschälte   Kartof- 

feln gedämpft  .  .  0-09  0  03 
8.  Geschälte  Kartoffeln 

in  Wasser  gekocht  j  216  125 
4.  Geschälte  Kartoffeln 

gedämpft       .     .     .     '    0*55        0*26 


002 
0006 
0-35 
007 


3*64 
M7 


2-32 
0-69 


28-86  I    83*38 
7*88        6*93 


1*12 

0*03 

22-87 

4*57 


Danach  ist  der  Verlust  au  Nährsalzen  beim  Kochen  und  Däm- 
pfen von  ungeschälten  Kartoffeln  gering.  Bei  geschälten  Kar- 
toffeln sollte  man  aber  entschieden  dem  Dämpfen  den  Vorzug 
vor  dem  Kochen  in  Wasser  geben. 


(1)  Ber.  d.  landw.  Versnohast  J^armstadt  1874. 
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Nach  Analysen   von   Dahlen  (1)  haben    die   grünen   Oe- 
müse  folgende  Zusammensetzung  : 

100  Th.  TrockensubBtanz  enthalten  : 

Stärke  n.  stick- 

Wasser  stofflF^ie  Sab-  Boh- 

Pzocente      ProteSn       Fett  Zneker         stansen  faaar 

92*0             28-5            3-9  6-9              86*2  19-8 

90-8             80-8             2-3  18-2               86*7  10-2 

87-0             23-1             4-1  11-8               43-9  92 

80-7             14*9             40  6-1               68*8  9-4 

86-0            86*9            3-6  Spur             408  9-9 

86-6             26-0             6-4  100               88-7  10-2 

90-1             18-4             1-9  17-6               41-6  12-9 

92-9             24-9             8-4  188               80-2  14-2 

92-6             160             1-7  267               841  14D 

90-8             16-7             1-6  19-9              409  13*8. 


Spargel 

Blumenkohl 

Butterkohl 

Grünkohl 

Rosenkohl 

Savoyenkohl 

Bothkraut 

Spitzkohl 

Wei&kraut  I 

Wei&kraut  11 


Ueber  Olivenöl  aus  Tunis  (2)  wird  mitgetheilt^  dafs  nament- 
lich der  kalkreiche  Boden  des  Bezirks  Bahil  sich  zur  Cultur 
des  Oelbaumes  eignet.  In  diesem  Bezirke  sind  fünf  Millionen 
Bäurae^  die  jährlich  ^  wenn  die  Winter-  und  FrUhjahrregen  nor- 
mal eintreffen,  2  Millionen  Metals  (40000  Tonnen)  Oel  liefern. 
Das  Ernten  der  Oliven  geschieht  im  December  und  Januar. 
Die  Früchte  werden  zwischen  horizontalen  Mahlsteinen  zer- 
quetscht, der  Brei  sodann  in  Wasser  gebracht  und  das  dabei 
auf  die  Oberfläche  kommende  Oel  als  bestes  (Drub-el-ma)  yer- 
kauft  Durch  Pressen  erhält  man  noch  ein  stark  riechendes 
schlechteres  Oel  (Masri).  Die  Prefsrückstände  dienen  als  Ka- 
meelfutter.  Das  Oel  geht  nach  Italien,  Frankreich  und  Eng- 
land. Das  Quantum  Oel,  welches  während  der  letzten  flinf 
Jahre  von  Tunis  ausgeführt  wurde,  repräsentirte  den  Werth  von 
300000  Pfd.  Sterl.  Der  Ertrag  könnte  noch  bedeutend  vermehrt 
werden. 


(1)  Landwirthflchaftlichefl  Jahrbuch  m,  S.  8 ;     Dingl.  pol.  J. 
—  (2)  Pharm.  J.  Trans.  1878,  89,  204  in  Dingl.  pol.  J.  911,  239. 
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J.  Misiagiewicz  (1)  kam  durch  Versuche  über  die  Bei- 
nigung  der  Zuckersäfte  zu  der  Ansicht;  dafs  eine  wiederholte 
Scheidung  und  Saturation  billiger  viele  fremden  Steife  aus  den 
Säften  entferne,  als  die  gewöhnlich  nach  einmaliger  Saturation 
vorgenommene  Filtration  über  Knochenkohlen.  Eine  dreimalige 
Saturation  läfst  nach  den  von  Ihm  gegebenen  Zahlen  fast  das- 
selbe Ziel  erreichen,  wie  unmittelbare  Filtration  nach  der  ersten 
Saturation.  Er  macht  noch  auf  den  schon  bekannten  Umstand 
aufmerksam,  dafs  man  das  AbsUlsen  der  Filter  nicht  zu  weit 
treiben  dürfe,  um  den  Kohlen  die  aufgenommenen  fremden  Stoffe 
nicht  wieder  zu  entziehen. 

C.  Seh  ei  hier  (2)  spricht  über  die  Benutzung  der  Phos- 
phareäure  zur  Entkaücung  der  Zackefraäfie^  Nach  den  Versuchen 
von  Scheibler  und  Anderen  kann  es  zweckmäfsig  sein,  schon 
bei  der  Gewinnung  des  Saftes  Phosphorsäure  zuzusetzen;  in- 
dessen ist  Scheibler  der  Ansicht,  dafs  diese  Frage  erst 
noch  durch  Versuche  im  Grofsen  zu  entscheiden  ist.  Sehr  vor- 
theilhaft  aber  ist  eine  Entkalkung  der  geschiedenen  und  sa- 
turirten  Säfte  durch  Phosphorsäure.  Durch  die  Saturation 
wird  dem  Safte  nicht  aller  Kalk  wieder  entzogen,  die  Calcium- 
verbindungen  werden  durch  die  Filtration  ztmi  Theil  beseitigt, 
der  Best  kann  aber  doch  später  die  Krjstallisation  des  Zuckers 
erschweren,  er  wirkt  melassebildend.  Directe  Versuche  zeigten 
Scheibler,  dafs  aus  einer  Melasse,  welche  O'll  Proc.  Kalk 
enthielt  und  die  zehn  Jahre  ohne  Abscheidung  von  Kristallen 
gestanden  hatte,  353  Proc.  Rohzucker  (3*47  Proc.  reiner  Zucker) 
in  Krystallen  erhalten  werden  konnte,  nachdem  die  gröfste 
Menge  von  Kalk  durch  Phosphorsäure  gefällt  war,  natürlich 
unter  der  Vorsicht,  dafs  die  Melasse  schwach  alkalisch  blieb. 
1  Th.  Kalk  in  der  Melasse  hält  34'6  Th.  Zucker  in  Lösung, 
oder  vielmehr  nach  der  Fällung  von  1  Th.  Kalk  lassen  sich 
34*6  Th.  Zucker  aus  der  Melasse  in  Krystallen  gewinnen.    Die 


(1)  Aus  Kohl  ran  sc  h*s  Organ  des  Vereins  für  Rübensack  er-Indastrie  1874, 
199  in  Dingl.  pol.  J.  %\%,  150.  —  (2)  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rfibensncker- 
IndttsUie  im  deutschen  Reiche  1878,  978;  DingL  pol.  J.  911,  267. 
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Wirkung  der  Phosphorsäure  besteht  nämlich  nicht  allein  in  der 
Beseitigung  von  Kalk.     Die  mit  dem  Kalk  verbundenen  Säuren 
treten   an   die  in   der   Melasse  enthalteuen   Alkalicarbonate  und 
hindern  diese  an  ihrer  melassebildendeu  Wirkung.    Der  Nieder- 
schlag; welchen  Phosphorsäure  in  Melasse  hervorbringt,  besteht 
auch  nicht  aus  reinem  dreibasischem  Calciumphosphat^  die  Phos- 
phorsäure  ist  in  ihm  an  etwas  weniger  als  drei  Moleküle  Kalk 
gebunden ;    der    Rest    der   Phosphorsäure   ist  neutralisirt  durch 
eine  noch  näher  zu  studirende  Pflanzenbase.     Zusatz  von  Phos- 
phorsäure  läfst  also   Beseitigung   von    Kalk,    Beseitigung    von 
organischem  Nichtzucker  und  Neutralisation  von  Alkalicarbonaten 
erreichen.     Ob    die    Phosphorsäure  gleich  nach   der  Saturation, 
oder  nach   der   Filtration  des  Dünnsaftes,   oder  nach  der  Ver- 
dampfung im  Robert'schen  Apparate,  oder  nach  der  Filtration 
des  Dicksaftes  zugesetzt  werden  soll,  das  ist  abhängig  von  der 
Natur   des    Saftes.    Stark  alkalihaltige   Säfte   wird   man  gleich 
nach  der  Saturation  mit  Phosphorsäure  versetzen  können,  Säfte, 
die  zum  Sauerwerden  neigen,  erfordern  den  Phosphorsäurezusats 
in  einer  späteren  Phase  der  Fabrikation.     Die  Menge  der  Phos- 
phorsäure, die  man  dem  Safte  zusetzen  soll,    bestimmt  man  am 
einfachsten  durch  directe  Titration  des  Saftes  mit  der  Phosphor- 
säurelösung,  bis  kein  Niederschlag  durch  letztere  weiter  geliefert 
wird.  —  Zur   Fällung  des   Kalks  hat  man  zwei  Kästen  nöthig, 
die   abwechselnd   zum  Versetzen   des   Saftes  mit  Phosphorsäure 
und    zum   Ablagern    des   Niederschlages   benutzt  werden.    Die 
geklärte   Flüssigkeit  kann   man   direct  abheben,   den  Schlamm 
treibt  man  durch   eine  Filterpresse.     Der  Schlamm  bildet  einen 
vorzüglichen   Dünger,    kann   auch  vielleicht  noch  als  Viehfutter 
benutzt   werden    und   erst   nach    dem   Durchgange    durch    den 
Thierkörper  als   Dünger  dienen.   —    Die    Phosphorsäurelösung 
stellt  man  sich  her  durch  systematisches  Auslaugen   von  reiuem 
Superphosphat.     Der  dabei   ungelöst    bleibende   phosphorsäure- 
haltige  Gjpsschlamm  wird  als  Dünger  verwerthet.    Durch  Ein- 
dampfen  der  Lauge  kann   man   aus   derselben  viel  Gjps  ent- 
fernen,   durch   Zusatz   von    Schwefelsäure   in    richtiger    Menge 
kann    man    der    Phosphorsäure    schliefslich    auch    die     grölste 
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Menge  von  Kalk  entziehen.  Ganz  schwefelsäurefrei  bekommt 
man  die  Phosphorsäure  durch  Digestion  derselben  mit  drei- 
basischem  Barjnimphosphat 

P.  Lagran^e  (1)  wendet  zur  Reinigung  von  Zuckersäften 
Ammoniumphosphat  und  Baryt  (oder  Zuckerbarjt)  an.  Die 
Säfte  werden  wie  gewöhnlich  mit  Kalk  und  Kohlensäure  be- 
handelt; dann  auf  20<^  B.  concentrirt.  Durch  Zusatz  von  Am- 
moniumphosphat zu  der  siedenden  Flüssigkeit  werben  die  ge- 
lösten Kalksalze  zersetzt.  Ist  aller  Kalk  gefällt;  so  fügt  man 
Aetzbaryt  hinzU;  der  seinerseits  auf  die  Alkalisalze  der  Schwefel- 
säure und  organischen  Säuren  einwirkt  und  so  unter  Beinigung 
des  Saftes  denselben  zugleich  dauernd  alkalisch  macht  Der 
entstandene  Niederschlag  wird  nach  einigem  Kochen  auf  einem 
Filter  gesammelt.  —  1000  kg  Zucker  (88  Proc.)  verlangen  800  g 
krystallisirtes  Ammoniumphosphat  und  3  kg  Aetzbaryt. 

Margueritte  (2)  reinigt  Zuckersäfte  durch  Kochen  mit 
Säuren.  Der  in  gewöhnlicher  Weise  geschiedene  und  saturirte 
Saft  wird  auf  27  bis  30^  B.  eingedampft;  sodann  auf  je  100  kg 
Trockensubstanz  0*5  kg  Schwefelsäure  oder  1*295  kg  Salzsäure 
(1*16  spec.  Gew.)  zugesetzt  und  nun  bei  50  bis  55®  C.  im  Bo- 
bert'schen  Apparate  weiter  concentrirt.  Man  kann  auch  die 
Menge  der  Salzsäure  aus  dem  Aschengehalte  des  Saftes  folgern 
und  wendet  dann  21*6  Proc.  der  Asche  an  Salzsäure  an.  Ver- 
wendet man  keine  gröfseren  Mengen  von  Säuren ;  als  oben  an- 
gegeben; so  werden  die  Mineralsäuren  durch  die  Basen  der 
Salze  mit  organischen  Säuren  neutralisirt;  eine  Inversion  ist 
nicht  zu  befürchten.  Der  nach  dieser  Methode  erhaltene  Zucker 
soll  reiner  im  Geschmack  sein,  die  Nachproducte  sollen  weniger 
Salze  enthalten;  die  Menge  des  ersten  und  zweiten  Productes 
soll  um  2  Proc.  erhöht,  das  Verdampfen  und  Verkochen  endlich 
soll  bedeutend  erleichtert  werden«  —  E.  Feltz(3)  prüfte  diese 

(1)  Monit.  sdentif.  [8]  #,  280;  Am.  Ghemist  #,  410  u.  451;  Bull,  soa 
ohim.  [2]  MH,  140;  Dingl.  pol.  J.  91.  S,  63.  —  (2)  La  socrerie  indig^ne  8, 
71;  Zeitsobr.  f.  Zackermdastrie  1878,  507;  Dingl.  pol.  J.  911,  827.  — 
(8)  La  inorerie  indig^ne  9 ;  Zeitschr.  f.  ZuokeriadoBtrie  1878,  498 ;  DingL 
pol.  J.  911,  826. 
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Methode  von  Margueritte  durch  Versuche  im  Laboratorium 
und  in  der  Fabrik  und  kam  zu  dem  Resultate,  dafs  durch  die 
oben  angedeutete  Anwendung  von  Mineralsfturen  eine  Inversion 
des  Zuckers  nicht  eintritt^  dafs  die  Mineralsäuren  in  der  That 
organische  Säuren  frei  machen  ^  die  zum  Theil  ija  den  Conden- 
sationswässern  des  Robert'schen  Apparates  sich  finden,  dafi 
es  jedoch  nur  gelingt,  etwa  die  Hälfte  der  oi^anischen  Säuren 
in  dieser  Weise  zu  entfernen. 

E.  Friedr.  Anthon  (1)  studirte  die  absorhirende  Wit- 
kung  der  Knochenkohle  auf  Oifpalösungen.  Er  beobachtete,  indem 
Er  die  Gjpslösung  über  gut  ausgewaschene  Knochenkohle 
filtriren  liefs,  dafs  zuerst  eine  Zersetzung  des  Gjpses  durch  die 
in  der  Kohle  nie  fehlenden  Ammoniaksalze  eintritt,  Kalk  wird 
zurückgehalten,  Ammoniumsulfat  geht  in  Lösung.  Daneben  aber 
wird  Gjps  als  solcher  absorbirt,  jedoch  nur  so  locker,  dafs  er 
nachher  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  wieder  ausge- 
zogen werden  kann.  Anthon  liefs  500  cbcm  Gypslösung, 
welche  1630 g  Gyps  enthielten,  durch  364 g  (500  Gran)  feinge- 
pulverte  Knochenkohle  filtriren.  Dabei  wurden  7*19  g  Gyps  ab 
solcher  absorbirt,  4*93  g  wurden  chemisch  zersetzt,  4*18  g  gingen 
unverändert  durch.  Durch  Wasser  konnte  der  Kohle  nachher 
der  Gyps  bis  auf  0'18  g  entzogen  werden.  —  Die  Knochen- 
kohle ist  also  nicht  geeignet,  um  Gyps  aus  wässerigen  Lösungen 
vollständig  und  in  der  Weise  zu  beseitigen,  dafs  keine  anderen 
Salze  für  ihn  in  Lösung  gehen. 

Bob.  Frazer  Smith  (2)  macht  Mittheilungen  über  einen 
Oehalt  der  Knochenkohlen  an  Schtoefeleisen.  Er  weist  darauf 
hin,  dafs  bei  höherer  Temperatur  dargestelltes  Schwefeleisen 
von  Essigsäure  selbst  in  der  Wärme  nicht  angegriffen  wird, 
während  Salzsäure  das  Schwefeleisen  sofort  löst  unter  Ent- 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Gewöhnlich  wird  als  Schwe- 
felmetall   in    den    Knochenkohlen    Schwefelcalcium    angeführt 


(1)  Dbg],  pol.  J.  91 S,  159;    Monit.  sdentif.  1S74,  1066.  —  (2)   Ch«m. 
News  SO,  171,  202,  217,  238,  240,  261,  293. 
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Diese  Verbindung  wird  auch  nach  dem  Glühen  von  Essigsäure 
leicht  zersetzt,  kann  also  nur  in  den  Knochenkohlen  vorkommen, 
die  schon  mit  Essigsäure  Schwefelwasserstoff  entwickeln.  Smith 
ist  der  Ansicht,  dafs  das  Schwefeleisen  in  den  Kohlen  gebildet 
wird  ans  der  Wechselwirkung  zwischen  Schwefelcalcium  und 
Eisenoxjd,  eine  Beaction,  die  schon  bei  Hellrothgluth  verlaufen 
soll.  In  den  Röhren,  in  denen  die  Kohlen  beim  Wiederbeleben 
geglüht  werden,  bilden  sich  häu6g  Ansätze,  die  bis  zu  96  Proc. 
Schwefeleisen  enthalten.  Eine  Beihe  von  Versuchen  wurde 
durchgeführt,  um  die  Entstehung  des  Schwefeleisens,  dessen 
Wirkung  auf  die  verschiedenen  Säfte  der  Zuckerfabriken  zu 
erklären  und  die  in  Zuckerfabriken  üblichen  analytischen  Me- 
thoden zu  präcisiren.  Auf  diese  Versuche  ist  hier  um  so  weniger 
näher  einzugehen,  als  die  Abhandlungen  von  Smith  eine  grofse 
Anzahl  von  Gegenerklärungen  hervorriefen.  Aus  den  Bemer- 
kungen von  B.  Speir  (1)  und  J.  Combe  Stewart  (2)  zu 
Smith's  Abhandlungen  geht  hervor,  dafs  Speir  in  Gemein- 
schaft mit  W.  Wallace  früher  als  Smith  das  Vorkommen 
von  Schwefeleisen  in  Knochenkohlen  beobachtete,  ja  dafs 
Smith  von  diesen  früheren  Beobachtungen  durch  Speir  direct 
Kenntnifs  erhalten  hat^  ohne  dafs  jener  diesen  in  seiner  Ab- 
handlung erwähnt.  Mart.  Murphy  (3)  unterwirft  die  analy- 
tischen Arbeiten  von  Smith  einer  scharfen  Kritik  und  spricht  die 
Behauptung  aus,  dafs  Er  auch  schon  vor  Wallace  Schwefel- 
metalle  als  regelmäfsige  Bestandtheile  der  Knochenkohle  in 
Seinen  Analysen  aufgeführt  habe.  Nach  Murphy  liegt  auch 
in  Smith's  Arbeiten  kein  Grund,  von  der  bisherigen  Annahme 
von  Schwefelcalcium  in  den  Kohlen  abzugehen.  —  Gegen- 
über allen  diesen  Bemerkungen  sucht  Smith  sich  zu  ver> 
theidigen. 

A.  Gawalovski    (4)    macht    den  Vorschlag,    künstliche 
Thierkohle  herzusteUen  durch  Tränken  von  nufsgrofsen  Stücken 


(1)  Chem.  NewB  SO»  205,  226.  —  (2)  Chem.  News  SO,  225,  282.  — 
(8)  Chem.  News  SO,  249,  282.  —  (4)  DingL  pol.  J.  St4,  258. 
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Ton  Bimsstein  mit  Blut  im  Vacuum  und  nachheriges  Glühen 
dieser  Stücke  bei  Absehlufs  der  Luft.  Er  erhielt  so  ein  künst- 
liches Spodium  von  glänzend  schwarzer  Farbe  ^  das  an  der 
Zunge  haftete.  Ein  rothgelber  Bübenzucker-Scheidesafi;  wurde 
durch  Vsstündiges  Digeriren  mit  der  Bimssteinkohle  &8t  toü- 
ständig  entfurbt;  die  Alkalinität  des  Saftes  aber  nahm  nicht  ab. 
GawaloTski  glaubt,  dafs  der  Salzgehalt  der  Blutasche  hier 
einwirke  und  macht  darauf  aufmerksam  ^  dafs  ein  Auswaschen 
dieses  künstlichen  Spodiums  vor  dessen  Gebrauch  nicht  zu 
unterlassen  sei. 

Melsens  (1)  ist  der  Ansicht^  dafs  ein  Ersatz  für  Tkier- 
kohle  nur  zu  erhalten  sei;  indem  man  Holz  mit  einer  Lösung  von 
Ealkphosphat  in  Salzsäure  tränkt  nnd  nachher  verkohlt.  Schwer 
ist  es  ein  Präparat  zu  erhalten^  welches  genügende  Mengen  von 
Mineralsubstanz  enthält.  Jedenfalls  mufs  die  Kohle  vor  dem 
Gebrauche  durch  gehöriges  Waschen  von  Chlorcalcium  be- 
freit werden. 

E.  J.  Mauraen^  (2)  beobachtete  das  Auftreten  v(m  rdkm 
Dämpfen  beim  Verkochen  der  Dicksäfte  in  Zuckerfabriken.  Er 
suchte  die  Quelle  dieser  offenbar  von  Zersetzung  der  Nitrate 
herrührenden  Dämpfe  festzustellen.  Directe  Versuche  zeigten 
Ihm,  dafs  die  Nitrate  von  Kalium;  Natrium,  Calcium,  Magnesium 
selbst  bei  sehr  weit  getriebener  Concentration  der  diese  Salze 
enthaltenden  Zuckerlösungen  keine  solche  rothen  Dämpfe  liefern. 
Wohl  aber  that  das  das  Ammoniumnitrat.  Eine  mit  diesem  Salz 
versetzte  Zuckerlösung  lieferte  beim  Kochen  ein  ammoniak- 
haltiges  Destillat.  Wird  die  Temperatur  einer  solchen  mit 
Ammoniumnitrat  versetzten  Lösung  auf  120  bis  125^  C.  ge- 
trieben ;  so  liefert  sie  unter  starkem  Schäumen  blausänreartig 
riechende,  aber  auch  Stickoxyd  enthaltende  Dämpfe.  Um  Zucker- 
verluste aus  dieser  Quelle  zu  vermeiden,  ist  es  gut  die  Behand- 
lung der  Säfte  mit  Kalk  möglichst  andauernd  vorzunehmen,  um 


(1)  Comp!  rend.   79,  375;    Ghem.  Kewg  SO,  165;    Bull.  soc.  chim.  [9] 
,  470;  DeutBcfa.  cfa.  Ges.  Ber.  1874,  1540.  —    (2)  Gompi  rend.  9B,  66$; 
Dingl.  pol.  J.  S14,  451. 
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von  Yorne  herein  die  AmmoniakBalze  za  zerstören;  sodann  aber 
auch  den  Betrieb  nie  unter  Verhältnissen  zu  unterbrechen  ^  bei 
denen  eine  Temperatursteigerung  auf  120^  eintreten  kann. 

E.  F.  Anthon  (1)  spricht  über  Melassebildung.  Er  zeigt, 
dafs  Ghlorcalcium  unter  verschiedenen  Verhältnissen  Zucker 
aus  Lösungen  abscheidet,  unter  anderen  Zucker  an  der  Krystal- 
lisation  hindert,  dals  also  dieses  Salz  bald  ein  negativer,  bald 
ein  positiver  Melassebildner  ist.  Er  glaubt,  dafs  ähnliche  Ver- 
hältnisse für  alle  neben  Zucker  in  den  Säften  enthaltenen 
fremden  Stoffe  gelten.  Nach  Ihm  kann  jeder  fremde  Stoff  zur 
Bildung  von  Melasse  beitragen,  sobald  er  in  einer  solchen  Menge 
in  den  Saft  kommt,  dafs  er  diesen  zähflüssig  macht.  Nur  in 
dieser  physikalischen  Veränderung  des  Saftes  erblickt  Anthon 
die  melassebildende  Wirkung  der  verschiedenen  Nichtzucker. 

Ch.  Viollette  (2)  hatte  in  einer  früheren  Arbeit  (3)  er* 
kannt,  dafs  der  in  der  Praxis  angenommene  Co6fficient  0'9, 
mit  dem  man  die  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  erzeugte 
Asche  von  Froducten  der  Zuokerfabrtkatton  multipliciren  sollte, 
um  zum  wahren  Aschengehalte  zu  kommen,  zu  hoch  sei.  Er 
hat  nun  eine  gröfsere  Anzahl  von  Bohzuckem,  Melassen,  Buben- 
Säften  und  Buben  gleichzeitig  mit  und  ohne  Schwefelsäure  ein- 
geäschert und  stellt  auf  Grund  der  erhaltenen  Zahlen  folgende 
Co€£5cienten  zur  Berechnung  der  wahren  Asche  aus  der  unter 
Anwendung  von  Schwefelsäure  erhaltenen  auf  :  Für  Bohzucker 
ersten  Productes  0*7,  ftir  Buben,  Nachproducte,  Melassen  und 
Säfte  0*8. 

C  h.  M  ö  n  e  (4)  theilt  die  Besultate  von  Analysen  von  M^Uß- 
sorten  und  der  daraus  gewonnenen  Bure  mit,  —  Derselbe  (ö) 
untersuchte  auch  eine  Beihe  von  französischen  und  spanischen 
Weinen y  in  denen  Er  den  Alkoholgehalt,  den  Gehalt  an 
Trockensubstanz,  an  Salzen,  an  Stickstoff  und  das  spec.  Gewicht 
bestimmte. 


(1)  Dingl.  poL  J.  919,  414;  Monit  scientif.  [8]  4,  1066.  —  (2)  Ann. 
dhim.  phys.  [5]  S,  489.  —  (8)  Jahresber.  f.  1873,  1074.  —  (4)  Compt  rencL 
79,  66;  Chem.  Centr.  1874,  530.  —  (5)  Compt.  rend.  99,  186. 
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Die  im  vorigen  Jahresberichte  (1)  erwähnte  Anleitung  von 
Kubicki  znr  Nachweisung  fremder  Bitterstoffe  im  Bier,  ist 
auch  ausfuhrlich  in  den  unten  angegebenen  Zeitschriften  (2) 
yeröffentlicht. 

Pasteur's  (3)  Methode  der  Bierbrauerei  ist  in  einem  mit 
Abbildungen  unterstutzten  Autsatse  (4)  beschrieben. 

Der  im  letzten  Jahresberichte  (5)  erwähnte  Anfsati  von 
L.  Pasteur  über  Seine  neue  Braumethode  ist  ausAlbilich 
wiedergegeben  in  Dingler's  polyt.  Journ.  (6). 

J.  Graham  (7)  hat  in  London  eine  Reihe  Ton  Vorträgen 
gehalten  über  „c2t>  Chemie  in  der  Bierbrauerei'' j  welche  aus- 
führlich veröfifentlicht  wurden. 

F.  Sestini,  G.  Del  Torre  und  A.  Baldi  (8)  natw- 
suchten  eine  gröfsere  Reihe  (520  Proben)  von  itaUeniechm 
Weinen,  die  auf  der  Wiener  Ausstellung  waren.  Der  mitdere 
Alkoholgehalt  der  italienischen  Weine  liegt  zwischen  13  und 
14  Vol.-Proc.y  wenige  enthalten  unter  10  Proc,  viele  aüdlidie 
über  16  Proc^  einige,  z.  B.  Marsala^  22  Proc.  Alkohol.  Der 
Gehalt  an  freier  Säure  liegt  zwischen  6  und  7  Proc.,  selbst  die 
sauersten  (yenetianischen)  Weine  enthalten  nicht  1  Proc.  Säure 
frei.  Der  Gehalt  an  Gesammtrückstand  ist  bei  den  Weinen  im 
Süden  gröfser,  als  im  Norden.  Der  Aschengehalt  beträgt  ia 
Durchschnitt  3  bis  4  Proc.  Der  Zuckergehalt  der  sicilianiscbeB 
Weine  beträgt  13  bis  20  Proc.  Die  Weine  aus  NordiUlien  dr 
gegen  enthalten  nur  1  bis  2  Proc  Zucker.  Gerbstoff  scheint  in 
um  so  gröfserer  Menge  vorhanden  zu  sein,  je  kleiner  der 
Zuckergehalt  ist,  im  Durchschnitt  beträgt  der  Gehalt  an  Gerb- 
stoff 1  bis  2  Proc    Der  höchste  Glyceringehalt   (IV,  Prae.) 


I 

i  (1)  Jahratber.  f.  1873,    976.  —   (S)   MonH.   scientif.   [8]    «,    4»;    Ab. 

Chemist  ft,  166.  —  (3)  Jahresber.  t  1872,  1041 ;  t  1878,  1077.  —  (4)  Uoait 

i  sdeotit   (8]   4,    2S5.  —    (6)   Jahretber.  f.  1878,  1077.  —    (6)   Dii^  poL  J. 

911,  S29;  Chem.  Centr.  1874,  18.  —  (7)  lloul  adentit  [8]  4,  581,  611^ 
757,  899,  1104.  ^  (8)  Ans  Eaame  eompwativo  dai  tiqi  HsUni  Bvkii 
alla  noatra  intemasionala   di  Vieoiia  in  Daatseh.  eb.  Gca.  Ber.   1874,  1894 
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findet  sich  in  sicilianischen  Weinen.  Der  Oehalt  an  flüchtigen 
Säuren  ist  in  den  aromatischen  Weinen  am  höchsten;  er  beträgt 
etwa  V4  ▼on  der  Menge  der  freien  Säuren. 

£.  Duclaux  (1)  veröffentlichte  die  Besultate  von  umfang- 
reichen  Studien  über  den  Wein,  Zuerst  beschäftigte  Er  sich  mit 
der  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  in  Weinen  und  schlägt 
dasn  eine  neue  Methode  vor.  Wenn  man  einem  bestimmten 
Volum  Wasser  nach  nnd  nach  immer  mehr  Alkohol  zusetzt,  so 
vermindert  sich  die  Dichtigkeit  und  die  oberflächliche  Tension 
der  so  erhaltenen  Mischungen  und  in  Folge  davon  vermehrt 
sich  die  Anzahl  der  Tropfen ,  welche  dieselben  liefern  beim 
Ausfliefsen  durch  eine  bestimmte  Oeffnung  (2).  Giebt  man  dieser 
Oeffnung  eine  constante  Weite,  so  kann  man  aus  der  Anzahl 
Tropfen,  die  ein  bestimmtes  Volum  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Wasser  beim  Ausfliefsen  bildet,  auf  den  Alkoholgehalt  zu- 
rückschliefsen.  Diese  Art  der  Alkoholbestinmiung  giebt  nament- 
lich bei  sehr  kleinem  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeit  genaue 
Zahlen,  sie  ergänzt  also  die  in  diesem  Falle  unsichere  Alkohol- 
bestimmung mit  dem  Aräometer.  Duclaux  wendet  eine  Pipette 
von  5  cbcm  Inhalt  an  und  versieht  dieselbe  mit  einer  Oefinung 
von  der  Weite,  dafs  die  5  cbcm  Wasser  bei  15^  C.  genau 
100  Tropfen  bilden.  Tabellen,  welche  den  Einflufs  des  Alkohol- 
gebalts der  Flüssigkeit  und  der  Temperatur  berücksichtigen, 
welche  hier  wiederzugeben  indessen  der  Baum  nicht  gestattet, 
ermöglichen  die  Bestimmung  des  Alkohols  in  solchen  Gremischen 
mit  grofser  Schärfe.  Diese  Methode  ist  zur  Ermittelung  des 
Alkoholgehalts  von  Weinen  direct  anwendbar,  die  Oberflächen- 
tension der  Weine  ist  allein  durch  den  Alkoholgehalt  derselben 
bedingt;  die  oberflächliche  Tension  kann  etwas  beeinflufst  sein 
durch  den  Gehalt  des  Weines  an  Aetherarten.  Dieser  Einflufs 
ist  aber  für  die  Alkoholbestimmung  vollständig  zu  vernachlässigen. 
Duclaux  hebt  in  emer  Note  hervor,  dafs  Salleron  (3)  bei 


(1)  Ann.  chim.  pbys.  [5]  9,  288,  289;  S,  108;  Compt  rend.  99,  951, 
1159  Q.  1160;  Dingl.  pol.  J.  S18,  259,  261.  —  (2)  Jahrasber.  f.  1870,  82. 
~  (8)  Compt  texkd.  99,  1147;  DiogL  pol.  J.  914,  839. 
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Seinen  Ansprüchen  auf  die  Priorität  in  Bezug  auf  olnge  Alko- 
holbestimmungsmethode diesen  wichtigen  Punkt  unberücksichtigt 
gelassen  hätte.  —  Körper  von  hohem  Molekulargewicht  und 
niederer  oberflächlicher  Tension^  wie  Essigäther,  Butylalkobol, 
Amylalkohol  vermehren^  wenn  man  sie  einer  Mischung  tod 
Wasser  und  Alkohol  zusetzt^  die  Anzahl  der  Tropfen  in  hohem 
Grade.  Schon  der  Zusatz  von  1  Tropfen  (00012  g)  Esaigätiier 
zu  10  cbcm  Wasser  vermehrte  bei  obigem  Apparate  die  Zahl 
der  Tropfen  von  100  auf  104.  Diese  Verhältnisse  haben  indefs 
auf  die  Alkoholbestimmung  im  Wein  nur  Einflufs^  wenn  man 
den  Wein  destillirt  und  das  Destillat  mit  dem  Tropfenzähler 
untersucht.  Hier  kann  der  Gehalt  an  den  fremden  flüchtigen 
Stoffen  in  der  Flüssigkeit  so  grofs  werden,  dafs  das  Tropfen- 
zählen falsche  Resultate  liefert.  —  Wenn  man  Wein  deatülirt, 
so  kann  man  durch  Prüfung  des  Destillats  mit  dem  Tropfen- 
zähler feststellen,  ob  der  Wein  reich  an  riechenden  fremden 
Stoffen  ist.  Ist  die  Anzahl  der  Tropfen^  die  der  Wein  liefert,  in 
dem  obigen  Apparate  dem  Alkoholgehalte  entsprechend,  bo  ist 
die  Menge  der  ätherartigeu  Riechstoffe  klein,  ist  die  Anzahl  der 
Tropfen  gröfser,  so  ist  das  ein  Beweis  für  die  Anwesenheit  der 
fremden  Körper.  Duclaux  suchte  diese  fremden  Substanzen 
zu  isoliren^  er  filtrirte  dazu  das  Destillat  von  Weinen  durdi 
Kohle  und  entzog  derselben  durch  Aether  die  aufgenommenen 
Fuselsubstanzen.  Er  erhielt  in  dieser  Weise  ölige,  zum  Theil  in 
Wasser  lösliche  Flüssigkeiten,  die  in  ihren  Eigenschaften  mit 
den  höheren  Homologen  des  Alkohols  übereinstimmten.  —  So- 
dann studirte  Duclaux  die  flüchtigen  Säuren  des  Weines.  Es 
gelang  Ihm  durch  eine  besondere  Art  von  fractionirter  De- 
stillation, die  verschiedenen  Säuren,  die  der  Essigsäure  homolog 
sind,  zu  erkennen.  Er  fand  von  flüchtigen  Säuren  in  gesundem 
Wein  in  gröfster  Menge  Essigsäure,  daneben  aber,  etwa  Vit 
bis  */i6  von  der  Säuremenge,  Propionsäure,  Buttersäure,  Va- 
leriansäure.  Im  Tresterwein  ist  mehr  von  diesen  flüchtigen 
Säuren  vorhanden  als  in  dem  gleich  beim  Keltern  von  den 
Trebern  getrennten  Wein.  Bei  bestimmten  Krankheiten,  so  beim 
Umschlagen    des  Weines,   beim   Bitterwerden   desselben,   wird 
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eine  bedeutendere  Menge  dieser  kohlenstofireicheren  Säuren 
gebildet.  In  gesundem  Weine  beträgt  die  Menge  der  flttchtigen 
Säuren  etwa  12*5  Proc.  von  dem  Gesammteäuregehalt.  -— 
Schliefslich  untersuchte  Duclaux  die  Natur  des  rothen  Farb- 
stoffes im  Wein.  Dieser  Farbstoff  wurde  aas  der  Haut  von 
rothen  Traubenbeeren  nach  dem  Waschen  derselben  mit  kohlen- 
säurehaltigem  Wasser  und  Aether^  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die 
alkoholische  Lösung  wurde  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft, 
schliefslich  filtrirt  und  erkalten  gelassen.  —  In  ähnlicher  Weise 
wurde  der  Farbstoff  auch  isolirt  aus  der  Ablagerung,  die  junger 
stark  gefärbter  Wein  beim  Stehen  am  Licht  lieferte.  So  lange 
der  Farbstoff  vor  der  Einwirkung  der  Luft  geschützt  ist,  bildet 
er  eine  durchsichtige  Masse  von  der  Farbe  und  Consistenz  des 
steifen  Johannisbeer-6el^.  In  Wasser  und  Weingeist  löst  er 
sich  mit  der  Farbe  der  Flachs  blüthen,  durch  Säure  wird  die 
Lösung  roth.  An  der  Luft  absorbirt  der  Farbstoff  Sauerstoff, 
wird  dadurch  in  Wasser  unlöslich  und  hinterläfst  beim  Trocknen 
einen  matten,  in  Schuppen  sich  ablösenden  Ueberzug.  In 
Alkohol  ist  auch  dieser  trockene  Farbstoff  löslich  mit  roiher 
Farbe,  selbst  bei  Abwesenheit  von  Säuren.  Säuren  scheiden  aus 
der  AikohoUösung  den  Farbstoff  ab,  mit  Wasser  versetzt  trübt 
sich  die  alkoholische  Lösung  allmählich.  Der  so  abgeschiedene 
Farbstoff  trocknet  zu  einer  muschelig  brechenden,  metallisch 
glänzenden  Masse  ein.  Mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  behandelt 
nimmt  diese  Substanz  zuerst  eine  grüne,  dann  unter  Auflösung 
roihe  Farbe  an.  Auf  Zusatz  von  Säuren  wird  der  Farbstoff 
wieder  niedergeschlagen^  ist  nun  aber  wieder  löslich  geworden 
in  Alkohol.  An  der  Luft  aber  hält  sich  die  alkalische  Lösung 
des  Farbstoffs  nicht  lange,  sie  nimmt  Sauerstoff  auf  und  die 
Farbe  wird  zerstört.  —  Der  Farbstoff  der  Malye  wird  durch 
Wirkung  der  Luft  immer  löslicher  in  Wasser.  —  Cochenille 
zeigt  ein  dem  Weinfarbstoff  nicht  angehöriges  Absorptions- 
spectrum.  —  Der  Farbstoff  von  Phjtolacca  wird  durch 
nascirenden  Wasserstoff  schneller  zerstört,  als  der  Farbstoff 
des  Weines. 
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B.  Hoff  (1)  bat  gefunden,  dafs  Kaolin  in  geschlämmtem 
Zustande  ein  vorsügliches  WeinUärmütd  ist  Vt  Proc.  vom 
Gewichte  des  Weines  wird  von  dem  Kaolin  mit  Wein  angerührt 
und  dieses  Gemisch  in  den  su  klärenden  Wein  eingetragen« 
Wenn  nothwendig  wiederholt  man  diesen  Zusatz;  öfteres  Auf- 
rühren des  Kaolins  im  Weine  befördert  seine  Wirkung.  Kaolin 
verbindet  sich  dabei  mit  den  in  Suspension  befindlichen  Prot^n- 
stoffen,  reifst  diese  mit  sich  nieder.  Der  Absats  nimmt  im  Fafs 
nur  einen  sehr  kleinen  Raum  ein  und  ist  so  dicht  abgelagert, 
dafs  der  Wein  ToUständig  klar  abgezogen  werden  kann. 

P.  Wagner (2)  bespricht  die  zum  Schönen  wm  Wein^  sum 
Klären  desselben  benutzten  Mittel.  Die  verschiedenen  zu  diesem 
Zwecke  vorgeschlagenen  Substanzen,  wie  Papierbrei;  geschlämm- 
ter  Thon,  Tannin,  Hausenbiase,  Gelatine,  Eiweifs,  wirken  theils 
nur  mechanisch,  zum  Theil  bilden  sie  mit  Bestandtheilen  des 
Weines  Niederschläge,  die  ihrerseits  auch  wieder  mechanisch 
die  Trübung  beseitigen.  '  Die  Zusammensetzung  des  Weines 
macht  die  richtige  Auswahl  der  Klärmittel  nöthig.  Tannin  kann 
8.  B.  nur  wirken,  wenn  der  Wein  eiweifsartige  Stoffe  enthält, 
Gelatine,  Hausenblase,  Eiweifs  nur,  wenn  der  Wein  Gerbsäure 
enthält.  Fehlt  Tannin  und  Eiweifs  im  Wein,  so  wird  man  die 
Klärung  nur  erreichen  durch  Zusatz  von  beiden.  Aber  auch 
diese  fuhren  nur  zum  Ziele,  wenn  der  Wein  etwa  .0*8  Proc 
Säure  enthält  In  der  oben  angedeuteten  Weise  mufs  natürlich 
auch  die  Menge  der  angewandten  Klärmittel  ihren  Grund  finden. 
Günstige  Besultate  erzielte  Wagner  auch  in  einigen  Fällen 
bei  der  Anwendung  von  fein  geschlämmtem  Kaolin,  dessen 
Benutzbarkeit  von  B.  Hoff  zuerst  dargethan  wurde. 

J.  M.  Merrick  (3)  empfiehlt  das  Conserviren  des  Weimm 
nach  Pasteur  durch  mäfsiges  Erhitzen  (4)  und  macht  darauf 
aufinerksam,   dafs  man   einem  Weine   von  zu  grofsem  Säure- 


^        « 


(1)  Weinlaube  1874,  Nr.  2  in  Ding],  pol.  J.  SIS,  451.  —  (2)  Ber.  d. 
Undw.  yennichwtation  Darmstadt  1874.  —  (8)  Am.  Chemlst  #,  888.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1872,  1044. 
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gehalt  diesen  entsiehen  könne  durch  Zusatz  von  neutralem 
Ealiumtartrat. 

J.  Macagno  (1)  suchte  festzustellen^  ob  ein  Zusatz  von 
Calciumsulfat  zu  MoH  auf  den  Gehalt  des  letzteren  an  Weinstein 
einen  Einflnfs  ausübe.  Er  trug  in  eine  Lösung  von  Kalium« 
ditartrat  reinen  Gyps  ein,  erwärmte  das  Gemisch ^  liefs  klären 
und  trennte  die  klare  Lösung  von  dem  Niederschlage.  Diese 
Flüssigkeit  wurde  nun  mit  überschüssigem  Baryumacetat  versetzt. 
Hatte  eine  Wirkung  des  Gjpses  auf  den  Weinstein  stattgehabt, 
so  konnte  die  Lösung  vor  dem  Zusatz  des  Baryumacetats  ent- 
halten :  Calciumsulfat;  Kaliumsulfat,  Calciumtartrat,  freie  Wein- 
säure, Kaliumbitartrat,  welches  der  Zersetzung  entgangen  war. 
Nach  Zusatz  von  Baryumacetat  mufste  vorhanden  sein  : 
Calciumacetat,  Kaliumacetat,  Calciumtartrat,  freie  Weinsäure, 
Baryumtartrat  (?),  Baryumacetat.  Das  Calciumtartrat  war  also 
unverändert  geblieben  durch  den  Zusatz  des  Baryumacetats. 
Durch  Zusatz  von  Alkohol  konnten  nun  Calcium-  und  Baryum- 
tartrat  gefUlt,  diese  beiden  Salze  aber  noch  von  einander  ge- 
trennt werden  durch  Behandlung  des  Alkoholniederschlags  mit 
freier  Weinsäure.  Das  Calciumsalz  wird  durch  dieselbe  gelöst, 
das  Barjumtartrat  nicht.  Oder  man  konnte  die  Lösung  von 
beiden  Salzen  zur  Krystallisation  eindampfen  und  die  leicht  von 
einander  zu  unterscheidenden  Krystalle  der  Tartrate  von 
Calcium  und  Barjum  von  einander  trennen..  Es  gelang  Macagno 
stets,  die  Anwesenheit  von  Calciumtartrat  in  dem  Alkoholnieder- 
Bchlage  festzustellen.  Man  bekommt  also  aus  dem  Most  durch 
Zusatz  von  Calciun^sulfat  Calciumtartrat,  welches  zur  Fabrikation 
von  Weinsäure  in  Anwendung  gebracht  werden  kann,  dessen 
Verarbeitung  aber  gewöhnlich  aufserhalb  der  Thätigkeit  ^der 
Fabriken  von  Cremor-tartari  lieg^. 

Hollefreund  (2)  hat  einen  neuwa  Maüchapparat  con- 
struirt.  In  einem  dampfkesselartigen  cylindrischen  Eisenblech- 
behälter werden  Kartoffeln,  Mais,  Korn  u.  s.  w.  durch  Dampf 


(1)  Gan.  chim.  ital.  1874,  195.  —  (2)  Dlngi.  pol.  J.  Sit,  827. 
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auf  80  bia  100<»  B.  während  30  bis  80  lULin.  erhitzt,  darauf  wird 
Wasser  von  etwa  50^  in  den  Cjlinder  gebracht  und  nun  der 
Inhalt  des  Kessels  durch  ein  Rührwerk  in  einen  homogenen 
Brei  verwandelt.  Durch  eine*  Luftpumpe  und  einen  Condensator 
wird  darauf  durch  Verdunstung  des  Wassers  rasch  die  richtige 
Zuckerbildungstemperatur  erreicht  Sobald  der  Inhalt  des  Cy- 
linders  auf  etwa  50^  abgekühlt  ist ,  zieht  man  in  denselben  das 
mit  Wasser  angerührte  Malz  ein.  Nach  der  Zuckerbildung  kommt 
die  Maische  auf  das  Kühlschiff  u.  s.  w. 

C.  Stammer  (1)  beschreibt  den  von  R.  Ilges  in  Breaiaa 
construirten  Maüchbrennapparat  für  unnnierbrochenen  Betrüb» 
Ilges  ist  es  danach  gelungen  einen  Apparat  zu  ersinnen,  bei 
dem  der  Lauf  der  Maische  vom  Maischbehälter  bis  zum  Schlempe- 
ablauf ein  durchaus  gleichmäfsiger  ist,  ohne  je  Verstopfungen 
befürchten  zu  lassen.  Die  ZuftLhrung  von  Dampf  ist  ebenfalls 
durchaus  constant  und  ermöglicht  die  Benützung  des  Maschinen- 
dampfes. Der  Lutter  wird  getrennt  von  der  Maische  ebenfalls 
ununterbrochen  destillirt.  Die  Rectifactions-  und  Dephlegmations- 
vorrichtungen  sind  so  oonstruirt,  dafs  stets  bei  möglichst  ge- 
ringem Dampf-  und  Wasserverbrauch  94procentiger  Spiritus  er- 
zielt wird.  Die  Handhabung  des  Apparats  ist  sehr  einfach,  der 
Preis  desselben  niedrig.  Einige  Theile  des  Apparats  schildert 
Stamm  er  eingehend.  So  den  Maischregulator,  der  jede  Stunde 
gefüllt  wird  in  kaum  einer  Minute  und  dann  die  Maische  langsam 
in  den  DestiUirapparat  eintreten  läfst.  Das  langsame  Ablaufen 
wird  nicht  durch  Stellung  eines  Hahnes  regulirt,  der  sich  leicht 
verstopfen  würde,  sondern  durch  beschränkten  Zutritt  von  Luft 
in  den  oberen  Theil  des  sonst  dicht  geschlossenen,  unten  durch 
ein  .weites  Rohr  mit  dem  Destillirraume  verbundenen  Maisch- 
regulators. Die  Abtriebsäule  besteht  aus  einem  hohlen  Cylinder, 
in  welchem  durch  geeignet  angebrachte  durchlöcherte  Teller  die 
Maische  gezwungen  wird  in  Zickzacklinie  vorzurücken.  Ohne 
Unterbrechung   dringt  der   Maischstrom  durch  diese  Säule  vor 


(1)  Dingl.  pol.  J.  911,   60. 
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bis  zu  dem  unten  angebrachten  Schlempehahn,  aus  dem  die 
Flüssigkeit  mit  nur  0*012  Proc.  Alkohol  austritt.  Die  von  der 
ausfliefsenden  Schlempe  gelieferten  Dämpfe  werden  in  einem 
Probekühler  verdichtet  und  auf  ihren  Alkoholgehalt  stets  geprüft. 
Der  Da'mpfregulator  ist  derselbe,  den  Savalle  bei  Seinen  De- 
stillirapparaten  benutzt^  nur  ist  er  hier  in  vielen  Beziehungen 
verbessert.  Der  Lutter  wird  in  einem  besonderen  Destillir- 
apparate^  der  eine  verkleinerte  Nachahmung  der  Abtriebsäule 
darstellt;  verarbeitet  und  zwar  eben  so  continuirlich^  wie  die 
Maische.  Der  Apparat  liefert  also  constant  sehr  hochgradigen 
reinen  Spiritns  und  aufserdem  Maischschlempe  undLutterschlempe^ 
die  stets  frei  von  Alkohol  sind.  Auch  der  Rectificator  ist  von 
eigenthümlicher  Construction.  Den  wesentlichen  Theil  desselben 
bildet  eine  grofse  Anzahl  von  Porcellankugelu;  auf  welche  der 
vom  Dephlegmator  abfliefsende  Lutter  regelmäfsig  in  feiner 
Vertheilung  auftröpfl;  und  durch  deren  sich  immer  gleichbleibende 
Zwischenräume  die  alkoholischen  Dämpfe  zum  Dephlegmator 
aufsteigen.  Der  ganze  Apparat  verlangt  keine  andere  Be- 
dienung, als  die  alle  Stunden  vorzunehmende  Füllung  des  Maisch- 
regulators. 

Boussingault  (1)  bespricht  die  Unzuverlässigkeit  von 
Guajakharz  oder  Ghiajaktinctur  zur  Beurtheilung  von  der 
CHUe  des  Kirsckenwassera.  Schon  Bouis  hat  nachgewiesen, 
dafs  die  Bläuung^  welche  eintritt  beim  Versetzen  von  Eirschen- 
wasser  mit  Guajaklösung,  bedingt  ist  durch  einen  Gehalt  des 
Kirschen  Wassers  an  Kupfer.  Diese  Angabe  von  Bouis  wird 
unterstützt  durch  Beobachtungen  in  der  Technik,  wo  nur  das 
Kirschenwasser  die  Guajakreaction  zeigt,  welches  aus  primitiven 
DestilHrapparaten  über  freiem  Feuer  abgetrieben  wurde.  Bous- 
singault beobachtete,  dafs  eine  alkoholische  Lösung  von  Kupfer- 
acetat,  welche  nur  zwei  Zehntausendstel  des  Salzes  in  50-proc. 
Alkohol  enthielt,  auf  Zusatz  von  Guajaktinctur  erst  nach  einigen 
Minuten  blau  wird.    Dieselbe  Erscheinung  trat  ein,  als  die  Lö- 


(1)  Monit  soiantif.  [8]  4,  1186. 
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sang  mit  Bittermandelöl ,  Pfeffermünzöl,  Citronenöl  Tereetzt 
war.  TerpeDtinöl  beachleunigte  die  BlauflirbuDg  bedeutend. 
Bergamotöl  nnd  ein  wässeriger  Auszug  von  Eirchlorbeerblättem 
bewirkten  eine  momentane  tiefe  Bläuung  des  Gemisches.  —  In 
einem  Kirschen wasser  ^  welches  0*1  g  Blausäure  im  Liter  ent- 
hielt^ fand  Boussingault  0*314  g  Kupferacetat.  Er  berechne^ 
dafs  bei  dem  Gennfs  von  20  cbcm  Kirscbenwasser  OO02  g 
Blausäure  und  0002  g  Kupfer  (00063  g  Acetat)  dem  Körper 
zugeführt  werden.  Eine  Lösung  von  0*26  g  Kupferacetat  in  1 1 
Wasser  besitzt  einen  unangenehmen  metallischen  Geschmack. 
Löst  man  dieselbe  Menge  des  Kupfersalzes  in  demselben  Volom 
ö5-grädigem  Alkohol  y  so  ist  der  metallische  Geschmack  nicht  an 
bemerken.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Ammoniak 
noch  deutliche  Blaufärbung,  die  alkoholische  Lösung  nicht.  Ifit 
Ferrocjankalium  war  aber  auch  hier  das  Kupfer  leicht  zu  erkennen. 
Boussingault  ist  der  Ansicht,  dafs  von  Seiten  der  Sanitäts- 
polizei das  Kirschenwasser  verboten  werden  sollte,  welches  mit 
Guajaktinctur  sich  blau  ftrbt. 

P.  Pfund  (1)  theilt  Seine  Erfahrungen  über  8chnetteB$^ 
fabrikation  mit.  Er  ist  der  Ansicht,  da(s  die  sogenannte  Essig- 
gährung  ein  reiner  Ozydationsprocels  ist,  dafs  die  Entwickelung 
von  Mjcoderma  aoeti,  von  Essigaalen,  Essigfliegen  und  ihren 
Maden  nur  da  eintritt,  wo  eine  Oxydation  des  Essigs  stattfinde!^ 
dafs  das  Auftreten  dieser  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen 
ein  Zeichen  von  schlechtem  Verlauf  der  Essigbildung  bietet 
Sehr  wichtig  ist  der  vor  dem  Betrieb  der  Essigbilder  zur  An- 
feuchtung des  Füllmaterials  dienende  ^Ansäurungsessig.'  Der 
Gang  der  Oxydation  von  Weingeist  mufs  so  geleitet  werden, 
dafs  die  Füllung  der  Essigständer  stets  in  gleicher  Weise  mit 
diesem  Essig  imprägnirt  bleibt  Die  verschiedenen  Füllmaterii 
verlangen  sehr  verschiedene  Mengen  von  Ansäurungsessig. 
Bilder  von  1  m  Weite  und  2  m  Höhe,  der  mit  gewöhnlichen 
Buchenspänen  beschickt  ist,  verlangt  300  bis  350  Liter  Esaigi 


(1)  Dingl.  pol.  J.  911,  280  n.  867 ;  Momt  soiantif.  [8]  4,  61& 
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bei  Anwendang  gerollter,  einfach  in  das  Fafs  geschütteter  Späne 
360  bis  400  1,  wenn  die  Späne  soi^ßiltig  neben  einander  auf- 
gestellt sind  500  bis  600  1,  Lindenholzkohie  yerschluckt  800  bis 
1200  1;  Strobfilllnng  40  bis  60  1.  Der  Ansäurungsessig  mufs 
dieselbe  Concentration  haben^  wie  das  Fabrikat ,  das  man 
in  dem  Bilder  erzeugen  will.  Wenn  jeder  Bilder  fbr  sich  be- 
trieben wird^ ,  mnfs  das  Essiggut  so  aufgegossen  werden ,  dafs 
unten  stets  fertiger  Essig  abtropft^  nie  darf  eine  directe  Beein- 
flussung des  Fabrikats  durch  das  gleichzeitig  aufgegossene 
Essiggut  eintreten.  Das  Essiggut  mnfs  zuerst  so  aufgegossen 
werden^  dafs  es  den  Ansäurungsessig  aus  den  oberen  Schichten 
verdrängt,  unten  fliefst  Essig  ab.  Dieser  erste  Ablauf  dient  als 
zweiter  Aufguls,  man  führt  den  oberen  Schichten  dadurch  wieder 
Ansäurungsessig  zu,  dieser  verdrängt  das  nun  schon  theilweise  oxy- 
dirte  Essig^t,  unten  fliefst  wieder  Ansäurungsessig  ab.  Dieser 
wird  wieder  als  dritter  Autgufs  angewandt,  dann  wird  das  nun 
▼ollständig  in  Essig  verwandelte  Gut  abfliefsen;  der  ganze  Ap- 
parat ist  jetzt  wieder  mit  Essig  angefüllt,  kann  neue  Quantitäten 
von  Essiggut  aufnehmen.  Wenn  mehrere  Bilder  mit  einander 
verbunden  sind,  darf  man  nie  das  Essiggut  stets  auf  den  ersten, 
den  Ablauf  auf  den  zweiten  bringen  u.  s.  w.;  auch  hier  ist  so 
zu  arbeiten,  dafs  alle  Ständer  stets  gleichmäfsig  mit  Ansäurungs- 
essig beschickt  bleiben.  —  Grofse  Bilder  von  4*3  m  Höhe  und 
2  m  Weite  liefern  relativ  weniger  Essig,  als  Bilder  von  2  m 
Höhe  und  1  m  Weite.  Grofse  Bilder  sind  in  ihrer  Temperatur 
schwer  zu  leiten.  Kleine  Bilder  von  nur  0*8  m  Höhe  liefern 
sehr  gute  Besultate,  wenn  sie  sehr  sorgfiütig  gefüllt  und  be- 
trieben werden.  —  Zur  Füllung  der  Ständer  benutzt  man  am 
zweckmäfsigsten  gerollte  und  sorgfältig  neben  einander  gestellte 
Buchenholzspäne.  Holzkohle  absorbirt  zu  viel  Essig  und  läfst 
den  in  ihr  Inneres  gedrungenen  Essig  nicht  zur  Wirkung 
kommen.  Stroh  absorbirt  zu  wenig  Essig,  so  dafs  Bilder  mit 
StrohfÜUung  ungemein  sorgfiütige  Beschickung  m.t  kleinen 
Mengen  Essiggut  verlangen.  —  Die  Bildung  von  Essigsäure  ist 
um  so  langsamer,  je  ^reicher  das  Essiggut  an  Alkohol  ist  und 
je  reicher  das  Essiggut  an  Essigsäure  wird.    Ein  BUder,  der 
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300  1  6-proc.  Essig  liefert,  erzeugt  nur  30 1  9-proc.,  15  1  12-pro- 
centigen.   Sobald  die  Füllung  12  Proc.  Essigsäure  enthält,  ist  die 
Oxydation  =  0.  Am  yortheilhaftesten  arbeitet  man  auf  Essig  niit 
6  bis  7  Proc.  Essigsäure.  Zusatz  von  Essigsäure  zu  dem  Essig- 
gut  ist   zweckmäfsigy   weil   dadurch   die   chemische  Action  im 
Bilder  verlangsamt,  ein  Verlust  an  Alkohol  durch  Verdampfung 
vermieden  wird.  —  Die  Oxydation   des   Alkohols   beginnt  bei 
etwa  4®  R.,  bei  steigender  Temperatur  nimmt  die  Intensität  der 
Oxydation  zU;  bei  38^  R.  ist  etwa  ihr  Maximum.   Temperaturen 
von  26  bis  28^  R.  sollten  aber  nicht  überschritten  werden,  weil 
sonst  Alkoholverluste  kaum  zu  vermeiden  sind.   Kleinere  Appa- 
rate  haben   im  Innern   eine   Temperatur,  die  etwa  7^  R.  üb«r 
der   der   äufseren    Luft  liegt;   gröfsere  Apparate  sind  von  der 
Lufttemperatur  weniger  abhängig.  —  Gute  Ventilation,  Zufüh- 
rung von  reiner  Luft  ist  stets  nöthig.  —  Ein  Essigbilder  arbeitet 
nur  dann  mit  dem  gröfsten  Vortheil,  wenn   er  auf  seine  ganze 
Leistungsfähigkeit,   aber  auch   nur  auf  diese  in  Ansprach  ge- 
nommen wird,  d.  h.  wenn  der  Betrieb  so  regulirt  wird,  dafs  der 
Moment,  in  welchem  das  Essigg^t  den  Bilder  verläfst,  mit  dem 
zusammenfällt,   in   welchem  aller  Alkohol  in  Essig  verwandelt 
ist.    Beschickt  man  einen  Bilder  zu  schwach,  so  wird  Essig^säure 
oxjdirt  zu  Kohlensäure   und  Wasser.    Durch  Einführung  einer 
gröfseren  Menge  von  Alkohol  oder  eines  schwierig  oxjdirenden 
Gemisches  kann  man  diesem  Fehler  entgegenwirken.  Wird  dar 
Bilder  mit  Essiggut  (ibermäfsig  beladen,  so  sinkt  die  Temperatur, 
die  Oxydation  hört  auf  Essigsäure  zu  liefern,   Aldehjd   tritt  in 
grofsen   Mengen   auf.    Aussetzen  des  Aufgiefsens,  Ruhenlassen 
des  Bilders,  Heizung   des  gut  ventilirten  Locales,  im  Nothfaüe 
auch  Zusatz  von  Honig,  Syrup,  Malzabsud,  Bier  zum  Essiggnt, 
beseitigen  diesen  fehlerhaften  Betrieb.    Beobachtung  des  Ther- 
mometers giebt  bei  diesen  corrigirenden  Arbeiten  in   der  Regel 
die  besten  Anhaltspunkte  fbr  die  Beurtheilung  der  Wiederkehr 
der   richtigen   Oxydation.  —  Als   Anhang  zu  Seinem  Aufratse 
liefert  Pfund  eine  genaue  Beschreibung  der  unter  Seiner  Lei- 
tung stehenden  Essigfabrik  von  Elb  und  Pfund  in  Blasewits 
bei  Dresden. 
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E.  Dollfus  (1)  lieferte  eine  eingehende  Schilderung  der 
Fabrikation^  Verwendung  und  Prüfung  von  Holzgeüt  Die  Ab- 
handlung enthält   das   allgemein  Bekannte  ziemlich  vollständig. 

Die  Indnstrieblätter  (1870,  90)  (2)  bringen  ResulUte  von 
Untersuchungen  des  als  Fefgenkaffee  in  den  Handel  gebrachten 
Kaffeesurrogats.  Dasselbe  ist  eine  grobpulverige ,  braune  ^  von 
gelben  Partikeln  durchsprengte  Masse  ^  die  sich  durch  Druck 
mit  den  Fingern  zusammenballen  läfst,  schwach  klebrig  ist  und 
einen  angenehm  süfslich-bitteren,  caramelartigen  Geschmack  und 
aromatischen  Geruch  besitzt  Ein  Präparat  aus  Berlin  (E. 
Weber)  schien  aus  besseren^  süfseren  Feigen  hergestellt  zu 
sein,  als  eine  aus  Oesterreich  bezogene  Probe.  Schädliche 
fremde  Substanzen  wurden  in  keinem  Feigenkaffee  gefunden. 

B.  Franz  (3)  bespricht  die  modernen  Kaffeefälschungen. 
Da  vielfach  durch  Anwendung  nicht  immer  ganz  giftfreier  Farben 
dem  Kaffee  ein  gutes  Aeufsere  gegeben  wird,  schlägt  Franz 
vor,  allen  rohen  Kaffee  mit  heifsem  Wasser  zu  waschen,  dann 
zu  trocknen  und  nun  erst  zu  rösten.  —  Ob  gemahlen  in  den 
Handel  gebrachter  gebrannter  Kaffee  Cichorien  enthält,  erkennt 
man  an  der  braunen  Farbe  des  mit  kaltem  Wasser  hergestellten 
Auszuges.  —  Den  Gebrauch  von  sogenanntem  j^deutschem 
Kaffee^,  der  aus  Cichorien  und  ähnlichen  Wurzeln  bereitet,  viel- 
fach aber  in  hohem  Grade  verfälscht  ist,  kann  Franz  nicht 
empfehlen.  Er  meint,  einem  solchem  Präparate  sei  ein&ch  ge- 
röstetes Getreide  vorzuziehen. 


Heizung  und  Beleuchtung. 

A.  F.  Hargreaves  (4)   studirte  die  Selbatenteändung  von 
Holzkohlen.    Kohlen,    die  einen  Tag  nach  ihrer  Darstellung  aus 


(1)  Deutsche  Indnatriestg.  187i,  Nr.  11  u.  12  in  Dingl.  pol.  J.  914,  62. 
—  (2)  Dingl.  pol.  J.  •!•,  489.  —  (3)  Aus  PoL  Notizbl.  1874,  43  in  Dingl. 
pol.  J.  918,  172.  —  (4)  Chem.  8oo.  J.  [2]  19,  420;  Deutoch,  eh.  Ges.  Ben 
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der  Retorte  genommen  und  pulverisirt  der  Loft  aosgesetzt 
werden ,  nehmen  etwa  36  Stunden  lang  Sauerstoff  and  Feuch- 
tigkeit aus  der  Luft  auf.  Nur  drei  Tage  nach  der  Darstellung 
der  Kohlen  kann  dabei  die  Temperatur  sich  so  steigern,  dtJk 
Entzündung  eintritt;  ältere  Kohlen  erhitzen  sich  nicht  so  stark 
beim  Lagern  an  der  Luft,  Stückkohlen  weniger,  als  Kohlen- 
pulver.  Das  in  36  Stunden  von  Kohle  absorbirte  Maximum  an 
Sauerstoff  ist  2*16  Proc,  das  in  etwa  drei  Tagen  absorbirte 
Maximum  an  Feuchtigkeit  beträgt  6*9  Proc.  vom  Gewichte  der 
Kohle. 

H.  Wurtz  (1)  untersuchte  einen  Lignit  Ton  der  Disco- 
insel  an  der  Westseite  von  Grönland.  Das  in  trockener  Winter- 
luft getrocknete  Material  enthielt  : 

WaMer    ....     14*00 
Fiachtiges    .     .     .    86-88 

Kok.   (    ^"»"«         «•'» 
(    Asohe  888 

10000. 

Während  des  Glühens  im  geschlossenen  Tiegel  entwiekelte  der 
Lignit  eine  fahlgelbe;  nicht  rufsende  Flamme  von  nicht  bedeu- 
tender Leuchtkraft.  Vielleicht  wurde  die  Flamme  geschwädit 
durch  den  Wasserdampf;  der  beim  Erhitzen  auftritt.  Schdn 
bei  der  Temperatur  eines  Sandbades  verliert  der  Lignit  sein 
Wasser;  ob  das  so  getrocknete  Material  stärker  leuchtendes 
Gas  liefere;  konnte  nicht  bestimmt  werden  aus  Mangel  an  Ma- 
terial. —  Beim  Erhitzen  zieht  sich  der  Lignit  stark  zusammen, 
die  anthracitartigen  Koks  sind  um  40  Proc.  im  Volum  kleiner; 
als  die  ursprüngliche  Kohle.  Die  Koks  bilden  ein  vorzügliches 
Brennmaterial.  Die  Asche  der  Koks  war  grünlich  gefärbt 
durch  einen  Gehalt  an  Mangan.  Bei  höherer  Temperatur 
ädinifikt  die  Aschö  zu  einem  dunklen  Glase  zusammen.  Kohlen- 
säure  enthält   die   Asche  nicht.     Der  Lignit  hat  das  hohe  spec 


1874,  868;  Diogl.  pol.  J.  S18,  169;   -Chem.  Cen».  1874,  291;    Cb^m.  Nevi         ' 
~~>,  117.  —  (1)  Am.  Chemist  4,  401. 
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Gewicht  voD  1452  biB  1-468^  die  Koks  besitzen  sogar  eine 
Dichte  von  1'836.  Die  Ecks  enthalten  übrigens  viel  Gas  und 
mufsten  eine  halbe  Stunde  in  Wasser  gekocht  werden,  bis  sie 
alles  eingeschlossene  Gas  verloren  hatten. 

L.  Grüner  (1)  spricht  über  die  Heizhraft  und  die  Klasai- 
ßkation  der  Steinkohlen.  Der  Werth  einer  Steinkohle  kann 
durch  eine  Elementaranalvse  nicht  genau  ermittelt  werden ;  die 
Heizkraft  einer  Kohle  ist  nicht  allein  abhängig  von  dem  Ge- 
halte der  Kohle  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff^  sondern  auch 
von  der  Art,  wie  diese  Elemente  mit  einander  combinirt  sind. 
Eine  richtigere  Vorstellung  von  dem  Werthe  einer  Steinkohle 
giebt  schon  die  Koksbestimmung.  Je  höher  die  Koksausbeute 
aus  einer  Kohle  ist,  um  so  gröfser  ist  ihre  Heizkraft;  wenn 
aber  auch  im  Allgemeinen  mit  der  Koksmenge  die  Heizkraft 
abnimmt,  ist  doch  zu  berücksichtigen,  dafs  die  Menge  der  Koks 
schneller  sinkt,  als  der  Wärmeeffect  Während  die  Koksmenge 
von  80*4  bis  auf  590  sinkt;  nimmt  die  Heizkraft  nur  von  9622 
auf  8215  ab.  Grüner  classificirt  die  Steinkohlen  in  folgende 
fünf  Abtheilungen  : 


Beseiobnung  der  Typen 
oder  Klassen 


Elementarzu- 
sammensetzung 

Ver- 

bttlt- 

nifs 

0 

H    ' 

Koks- 
aas- 
beute 

1 
C       H 

0 

Beschaffenheit 
der  Koks 


1.  Trockene  Steinkohle 
mit  langer  Flamme 

2.  Fette  Steinkohle  mit 
langer  Flamme,  Qas- 
kohlen 

8.  Eigentlich  fette  Koh- 
len, Schmiedekohlen 

4.  Fette  Steinkohlen  mit 
kurser  Flamme,KokS' 
kohlen 

6.  Magere,   anthraciti- 
sche  Steinkohle  .     . 


1 
76 

56 

19-6 

0-60 

bis 

bis 

bis 

4  bis  3     bis    1 

80 

4-5 

16 

0-60   1 

80 

5*8    14-2 

0-60  ! 

bis 

bis     bis  13  bis  2,    bis    i 

85 

5    ,  10 

0-68 

84 

5     n 

1  0-68 

)  bis 

bis     bis  2  bis  1 !    bis 

j  89 

6-5]  55                 0-74 

88 

56  '  6-5                 0-74    , 

bis 

bis     bis  ;      1 

bis    1 

91 

4-5    6-5  '            !  0-82   1 

90 

4-5'  5  6 

0*82 

bis 

bis     bis 

1 

bis 

98 

4 

8 

0-90 

Palrerförmig  oder  höch- 
stens gefrittet 

Geschmolien,   stark  ser- 
klOftet 

Qeschmolzen,  mittel- 
nUUsig  compact 

Geschmolsen,  sehr  com- 
pact, wenig  aerklüftet 

Qef rittet  oder  palrer- 
förmig. 


(1)  Ann.  Min.  1873,  4,  1^9 ;  Dingl.  pol.  J. 


,  70,  242  n.  430. 
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Rassische  Kohlen.  —  Japanesische  Kohlen. 


Grüner  bespricht  sodann  die  physikalischen  Eigenschaften 
(spec.  Gewicht,  Volumgewicht,  Zerreibbarkeit,  Transportfähig 
keit  u.  8.  w.)  dieser  einzelnen  Eohlenklassen  und  führt  sahi- 
reiche charakteristische  Beispiele  an. 

Die  im  letzten  Jahresberichte  (1)  erwähnte  Arbeit  von 
A.  Scheurer-Kestner  und  Ch.  Meuaier-Dollfus  über 
russische  Kohlen  findet  sich  auch  ausführlich  in  den  unten  citirtea 
Zeitschriften  (2). 

Henry  S.  Munroe  (3)  stndirte  A\e  japanesischen  Kohlen, 
In  etwa  25  you  den  62  Provinzen  von  Japan  hat  man  Kohlen 
gefunden.  Bergmännisch  gewonnen  werden  sie  namentlich  auf 
der  Insel  Ye^so,  auf  der  drei  Flötze  vorkommen. in  Kayanoma, 
Horumui  und  Sorachi.  Die  beiden  letzten  liegen  am  Ishikari- 
flufs,  sind  etwa  30  Meilen  von  einander  entfernt  und  stehen 
vielleicht  mit  einander  in  Verbindung.  Das  Kayanomafeld,  an 
der  Westküste  von  Yesso,  unter  einer  Breite  von  43öl(y,  wird 
abgebaut  in  Furushiki  und  Honshiki,  es  besteht  aus  mindestens 
sechs  Schichten  von  3*5  bis  8  Fufs  Mächtigkeit.  Im  Ishikari- 
felde  hat  man  bisher  vier  oder  fUnf  Schichten  von  3  bis  5  Faß 
Mächtigkeit  gefunden.  —  Von  den  zahlreichen  Tabellen,  welche 
Munroe  Seiner  Abhandlung  beifügt,  mag  hier  nur  eine  Plats 
finden,  in  der  die  japaiiesischen  Kohlen  gut  charakterisirt  sind  : 


Midza- 
naki 


Hon- 
Biiiki 
(gola- 
(frisch)      gert) 


Hon- 
shiki 


Tateiii 


Puru- 
shiki 


Fetiditigkeit 
Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff  (and  N) 
Bchwefel 
Asche 

Wasserstoff  u.  Sauer- 
stoff gebunden 
Freier  Wasserstoff 
lieizkraft 

Verdampfungskraft 
Verbrennungswärme 


3-714 
:  67-689 

4-620 
10*144 

3-765 
;  20*068 

10  062  ' 
I    3502 
'    6625    , 
I   1048    I 
2504"  C. 


6-360 
66-221 

6-222 
10-118 

1-607 
12-472 

10-033 
4-107 
6373 
11  88 

2476«  C. 


4-095 
64-412 
4-911 
9  940 
1-449 
16-193 

9-832 
3-818 
6262 
11-67 
2666»  C. 


5  060 
66  283 

4- 124 
10-271 

1178 
23-084 

10-205 

2  990 

6851 

9-97 

2610"  C. 


1342 
69-049 
6-256 
7-172 
2386 
14-796 

6-718 
4-510 
6872 
12-81 


Horu- 
mui 
1 


5- 194 
72-982 

6*800 
13-841 

0-358 
2-830 

14-221 
8-720 
6896 

12  85 


I 


2605«C.!2678«C 


Hora- 

mni 

S 

8-479 

68-842 

4-771 

16-180 

,    0-471 

!    2266 

i 

16  727 

8*024 

<    6329 

11-80 
'26S1»C. 


(1)  Jahresber.  f.  1873,  1087.  —    (2)    Ann.  chim.  phys.  [5]  S,  825;  BoD. 
ioc.  chim.  [2]  21,  402.  —  (3)  Am.  Chemist  6,  120. 
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Sorachi 


Kndzunoj 
1  Lignit)  I 


Make   :  Karatza 


iTakashi- 
ma 


Mittel 


Fenchtigkeit        .     . 
K)hlen8toff     .     .     . 
Waroenitoff     .     .     . 
Sauoratoff  n.  Stickstofif 
Schwefel     .... 

Anche     

WaMontoff    n.    Bauer 

Stoff,  gehnnden 
Freier  Wasserstoff   . 
lieizkraft    .... 
Verdampfüngskraft  . 
Verbrennungswärme 


2028 
77040 

5-685 
11-014 

0-542 

2-791 

11041 
4-458 
7492 
13-96 


t 


14-346 

62149 

8-358 

16-395 

2-116 

1-636 

17-094 
1-459 
5286 
9-85 


0-536 
69-280 
5-524 
4888 
3-488 
16284 

4-149 
5-063 
7072 
13  16 


2690 
69-436 

5-156 
11-920 

1177 

9021 

12-060 
3-816 
66()4 
12  42 


1 


1-320 
78  633 
5-816 
8-721 
0-659 
4-851 

8  461 
4-876 
7747 
14-44 


4-589 
67-585 

4-979 
10-800 

1-599 
10  448 

10  800 
3-779 
6499 
12-M 


;2627ö  C.  2874°  C.  2615»  C.  2581«  C.  2644«  C..2566'>C. 


£8  ist  interessant,  dafs  diese  Kohlen,  obgleich  sie  ziemlich  jung 
sind  (auf  Tesso  liegen  sie  im  TcrtiSrgebirge),  doch ,  mit  allei- 
niger Ausnahme  des  Lignits  von  KadzunO;  wirkliche  bituminöse 
Kohlen  sind. 

H.  How  (1)  untersuchte  zwei  Kohlen  vom  Cap  Breton 
(Neuschottland)  und  theilt  Seine  Beobachtungen  in  Bezug  auf 
Koksausbeute,  Äschengehalt   und   Aschenzusammensetzung  mit 

R.  Weber  (2)  behandelte  in  einem  Vortrage  die  Darstel- 
lung künstlichen  Brennmaterials.  Nach  Erwähnung  der  Fabri- 
kation verkohlter  Substanzen,  der  Gasbereitung  u.  s.  w.  lenkte 
Er  namentlich  die  Aufmerksamkeit  auf  die  in  neuerer  Zeit  zur 
Heizung  von  Eisenbahnwagen  und  zu  iilmlichen  Zwecken  viel- 
fach benutzten  Holzkohlen-Briquettes.  Dieselben  sind  1864  von 
Vuitton  erfunden  und  werden  hergestellt  durch  Pressen  eines 
Gemisches  von  pulverisirter  Holzkohle,  Steinkohle,  Salpeter  und 
Kleister.  Weber  theilt  mit,  dafs  man  diese  Kohlenpräparate 
benutzt  zur  Erzeugung  von  Kohlensäure,  die  in  frischen  Mauern 
das  Kalkhjdrat  in  Calciumcarbonat  verwandeln  soll  (3). 

P.  Charpentier  (4)  bespricht  die  zweckmäfsigste  Ein- 
richtung von  Feuerungen.    Er  kommt  zu  der  Ansicht,  dafs  Gas- 


(1)  Cbem.  Soo.  J.  [2]  19,  825.  —  (2)  Yerh.  d.  Vereins  ■.  Bcf.  d.  Ge- 
werbefl.  in  PreiiCMii  1878,  168;  Dingl.  pol.  J.  811,  486.—  (8)  Vgl.  flbrigent 
das  Yerbalten  Ton  Kalkhydrat  gegen  KohlcnsHure  in  Jahrcsber.  f.  1870,  1132. 
—  (4)   In    einer  Ton  J.  Bobert  gelieferten  UcberscUung  dos   franxöslsohen 
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heizung  allein  rationell  ist  und  dafa  die  Verbrennung  von  Gas 
BO  vorgenommen  werden  mufs,  daPs  das  Volnm  constant  bleibt 
Näher  auf  die  zum  Theii  rein  mathematischen  Betrachtungen 
einzugehen  ist  hier  nicht  der  Ort. 

Nach  der  „Badischen  Gewerbezeitung'  (1)  mufs  ein  guU» 
Ufigefährlichea  Petroleum  folgenden  Bedingungen  genügen.  Die 
Farbe  des  Petroleums  soll  weifs  oder  hellgelb  und  bläalidi 
schillernd  sein.  —  Der  Geruch  darf  nur  schwach  und  nicht 
unangenehm  sein.  —  Das  spec.  Gewicht  soll  nicht  unter  0'795 
und  nicht  über  0*804  (bis  12<>  B.)  liegen.  —  Mit  dem  gleichen 
Baumtheil  Schwefelsäure  von  1*53  spec.  Gewicht  (gleiche  Baum- 
theile  käuflicher  englischer  Säure  und  Wasser)  geschüttelt  soll 
Petroleum  diese  Säure  nur  hellgelb  färben,  das  Petroleum  seibat 
soll  theilweise  entfärbt  werden.  —  Bis  auf  27®  B.  erwärmt  darf 
Petroleum  bei  Annäherung  einer  Flamme  sich  nicht  entsünden 
oder  fortbrennen. 

A.  Blouin  (2)  stellte  Versuche  an,  um  die  Entzündlich- 
keit  des  Petroleums  zu  vermindern.  Näheres  wurde  nicht  mit* 
getheilt. 

J.  Baird  (3)  nimmt  den  Schmierölen  ihre  leichte  Ozydir- 
barkeit  durch  Erhitzen  derselben  mit  2  bis  10  Proc.  Schwefel, 
bis  letzterer  geschmolzen  ist.  — .  Als  Ergänzung  zu  der  im  letzten 
Jahresberichte  (4)  enthaltenen  Notiz  über  MineralachmierdU 
wird  erwähnt,  dafs  Tweddle  (5)  eine  Methode  gefunden  hat, 
um  auch  aus  leichteren  Antheilen  des  Petroleums  Schmieröle 
von  vorzüglicher  Güte  herzustellen.  Mit  diesem  Fabrikations- 
zweig  ist  auch  die  ^Eclipse  Company^  beschäftigt,  deren  Prä- 
parat auf  deutschen  Eisenbahnen  inomer  mehr  Eingang  findet 

K.   Hei  hing    (6)    untersuchte    ein    Erdharz^    das    von 


Originalf  :  Organ  des  VereinB  für  Rflbenzncker-lDdastrie  in  der  österr.-nng«. 
Monarchie,  Januar  1874  in  Dingl.  pol.  J.  9111,  421  u.  St9,  817.—  (1)  Bad. 
Oewerbcstg.  •,118  In  Dingl.  pol.  J.  Sil,  76.  —  (2)  Compl  rend.  9t, 
491  n.  657.  *-  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1878,  1828;  Dingi  poL  911,  77. 
^  (4)  Jabresber.  f.  1878,  1098.  —  (6)  Arbeitgeber,  Dec  1878  in  OingL  poL 
J.  Sil,  154.  ^  (6)  Am.  eben.  Pharm.  199,  897;  Chen.  Gentr.  1874,  470. 
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Gttmbel  in  einem  Steinbrache  bei  Enzenau  zwischen  Tölz  und 
Heilbrunn  in  den  Vbralpen  gefunden  wurde.  Das  Erdharz 
konnte  in  drei  Theile  zerlegt  werden.  In  Alkohol  und  Aetber 
unlöslich  blieb  eine  Masse  von  der  Zusammensetzung  C4oH«t 
(vielleicht  aus  einem  Terpen  C40H04  durch  Austritt  von  H2  ent- 
standen). In  Alkohol  unlöslich^  in  Aether  löslich  war  der  Theil 
des  Harzes  von  der  Zusammensetzung  CioHesOs  (aus  dem 
Kohlenwasserstoff  entstanden  durch  Ersetzung  von  2H  durch 
2  OH).  Endlich  der  dritte  Theil  war  in  Aether  und  in  heirsem 
Alkohol  löslich  und  hatte  die  Zusammensetzung  CioHgoO«.  Beim 
Behandeln  mit  schmelzendem  Aetzkali  wurde  nur  der  in  Aether 
und  heifsem  Alkohol  lösliche  Theil  angegriffen  ^  die  beiden 
anderen  bildeten  eine  zähe  braune  Masse,  die  auf  dem  Kali 
schwamm  und  allmählich  unter  Ausgabe  von  aromatischen 
Dämpfen  sich  zersetzte.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  alle 
drei  Bestandtheile  des  Harzes  zu  braunen  Lösungen.  Oxjda- 
tionsgemenge,  wie  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure,  greifen 
das  Harz  nicht  an.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  dasselbe  beim 
Erwärmen  im  Wasserbade  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  einen  Theil,  beim  Zusatz  von  Wasser  die  Gesammt- 
menge  des  nitrirten  Harzes  fallen  läfst  —  Das  Erdharz  hat  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  einer  solchen  Substanz,  welche  John« 
ston  anaijsirte  und  welche  von  Settling  Stones  in  Northum- 
berland  stammte.  Johnston  fand  die  Zusammensetzung  der 
Formel  C40H66OS  entsprechend. 

F.  Field  (1)  hielt  in  der  Londoner  Society  of  Arts  einen 
sehr  interessanten  Vortrag  über  die  Geschichte  der  Paraffin' 
induatrte,   auf  den  näher  einzugehen   der  Kaum  nicht  gestattet. 

A.  Hilger  (2)  fand  bei  der  Analyse  eines  aus  Paraffinöl 
dargeeteUten  Leuchtgaaea  folgende  Zusammensetzung  :  28*91  Proc. 
schwere  Kohlenwasserstoffe,  54*92  Proc.  leichte  Kohlenwasser- 
stoffe, 5-65  Proc.  Wasserstoff,  894  Proc.  Kohlenoxyd,  0 82  Proc. 


(1)  Am.  CbemMl  B,  169.  —  (2)  Aroh.  Phaim.  [8]  4,  498 ;  N.  Bep.  Fhmnn. 
,  605;  Cbem.  Centr.  |$74,  440. 
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Kohlensäure.  Das  spec.  Gewicht  des  Gases  war  0*724.  ~  Die 
im  letzten  Jahresberichte  (1)  erwähnte  Abhandlung  Yon  T. 
Wills  über  die  neueren  Methoden  der  LeuclUgangewinnung 
findet  sich  auch  in  vollständiger  Uebersetzung  in  Dingler's 
poljt  Journal  (2). 

G.  Tb.  Ger  lach  (3)  setzte  Seine  Untersuchungen  (4)  über 
Oastoasser  fori  Er  theilt  zuerst  Versuche  mit,  die  Ihn  über- 
zeugten ;  dafs  neben  neutralem  Ämmoniumcarbonat  nicht ,  wie 
Er  früher  annahm;  saures  Carbonat  vorkommt,  sondern  dals  ein 
Theil  des  Ammoniaks  frei  in  dem  Gaswasser  enthalten  ist.  Auch 
ist  es  nicht  richtig  im  Gaswasser  einfach  Schwefelamraonium 
[(NH4),Sj  anzunehmen;  gleich  nach  der  Verbindung  von  Am- 
moniak und  Schwefelwasserstoff  ist  Ammoniumsulfhydrat 
(NH4 .  HS)  vorhanden,  das  aber  durch  die  oxydirende  Wirkung 
der  Luft  bald  in  Fünffach-Schwefelammonium  verwandelt  wird. 
Ger  lach  liefert  sodann  eine  sehr  reiche  Zusammenstellung  von 
Analysen  von  Gas  wässern,  die  Er  selbst,  Grüneborg,  Bern- 
hardi  und  Duprä  ausführten.  In  diesen  Tabellen  sind  die 
flüchtigen  Ammoniakverbindungen,  die  bei  directer  Destillation 
Schwefelsäure  zu  neutralisiren  im  Stande  sind,  von  den  nicht 
flüchtigen  getrennt,  die  erst  auf  Zusatz  von  Aetznatron  Am- 
moniak liefern.  Flüchtige  Verbindungen  sind  Schwefelammonium, 
Ammoniak,  Ämmoniumcarbonat;  nicht  flüchtige  sind  das  Hypo- 
sulfit  und  Sulfat  von  Ammonium,  hauptsächlich  aber  Salmiak. 
Die  zum  Waschen  des  Gases  benutzten  Wässer  sind  in  der 
Aegel  am  reichsten  an  flüchtigen  Ammoniakverbindungen.  Am 
reichsten  an  Salmiak  sind  die  Gaswässer,  die  aus  Zwickauer 
Kohlen  erhalten  wurden,  indessen  giebt  es  auch  einige  russische 
und  englische  Kohlen,  welche  Gaswässer  liefern,  in  denen  mehr 
als  die  Hälfte  des  Ammoniaks  an  Salzsäure  gebunden  ist 
Die  verschiedene  Zusammensetzung  der  Gaswässer  erlaubt  es 
nicht,  einfach  mit  Hülfe  des  Aräometers  genau  den  Werth  der- 


(1)  Jahresber.  f.  1878,  1096.  —    (8)  Dingl.  pol.  J.  911,  865  a.  445.  — 
(8)  DingL  pol.  J.  S19,  417.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1873,  1057. 
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selben  festzustellen.  Indessen  annähernd  ist  solche  Aräometer- 
probe doch  zu  benutzen.  Ger  lach  fand,  dafs  100  cbcm  Gas- 
wasser im  Durchschnitt  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  folgende 
Anzahl  cbcm  Normalschwefelsäure  neutralisiren  : 

spso.  Qew.  des  Gaswassers  obcm  Normalsaare  g  Ammoniak  (Nu«) 
l^  B.                                     88-7  0-658 

2«  „  77-4  1-316 

8*   ,  116-1  1-974 

4«  «  1548  2-682 

b^   «  193-6  8-290. 

Kunheim  (1)  benutzt  seit  längerer  Zeit  die  zum  Heinigen 
von  Leuchtgas  verwendete  Laming^sche  Masse  in  folgender 
Weise.  Durch  Waschen  mit  Wasser  werden  Ammoniaksalze 
gewonnen.  Der  ungelöste  Best  wird  mit  Kalk  behandelt. 
Doppelcjanüre  gehen  dabei  in  Lösung,  die  nach  dem  Ausfällen 
mit  Kaliumsulfat  Ferrocjankalium  liefern.  Der  bei  der  Be- 
handlung mit  Kalk  bleibende  Rückstand  wird  geröstet  und 
liefert  dabei  schweflige  Säure  in  die  Bleikammem,  während  der 
Böstrückstand  wieder  zur  Gasreinigung  benutzt  werden  kann. 
Nebenbei  läfst  sich  auch  Schwefelammoniuni  und  durch  dlrecte 
Behandlung  mit  Salzsäure  Berliuerblau  gewinnen. 

George  E.  Davis  (2)  veröffentlicht  folgende  Analysen 
van  La  min  gesehen  Massen,  die  von  Gasfabriken  an  Schwefel- 
säurefabriken abgegeben  wurden  : 

1.  2.  8. 

Schwefel        64876  62-858  67  966 

Eisenozyd 14-421  17-112  16-835 

Uolösliches 11052  6099  8-304 

FenohUgkeit      ....  2079  6-887  8900 

Kalk 2-899  —  — 

Sägespäne 2-470  1*776  1002 

Calciamcarbonat     ...  —  6-185  8006 

Sohwefeloyanammoiiiam  2*662  1*824  1-102 

Chlorammoniam 

CjaDammoniam 

FerrocyanamiDOiiiiim  —  1-668  — 

Berlinerblaa      ....  Sparen  0-366  Sparen 

100*064  100-220  100-606. 


I  0*605 


(1)  Ans  Beilstein^s  Bericht  über  die  chemische  Oro&indnstrie  anf  der 
Wiener  Ansstelloog  in  Dingl.  pol.  J.  Sil,  76.  —  (2)  Chem.  News  SO,  80. 
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Der  Böstrückstand  solcher  Lam in  g' schon  Masse  hatte  folgende 
Zusammensetzung  :  Unlösliches  33'386  Proc.,  Eisenozjd  52'399y 
Calcinmsulfat  13*310,   Schwefel  0900. 

Ch.  K.  C.  Tichborne  (1)  studirte  die  Verbrennung«- 
producte  der  Verunreinigungen  im  Leuchtgas.  Die  Zusammen- 
setzung des  Gases,  ob  es  reich  oder  arm  an  mit  leuchtender 
Flamme  brennenden  Kohlenwasserstoffen  ist,  hat  grofsen  Einflnfs 
auf  die  Verbrennungsproducte  der  Verunreinigungen.  Gas  von 
hoher  Leuchtkraft  liefert  den  Schwefelgehalt  in  Form  von 
schwefliger  Säure,  Gas  von  geringerer  Leuchtkraft  dagegen 
läfst  den  Schwefel  als  Schwefelsäure  in  den  Verbrennuogs- 
producten  entweichen.  Das  im  Leuchtgase  vorhandene  Ammoniak 
findet  sich  in  den  Verbrennungsproducten  in  salpetrige  S&ore 
oder  ein  niederes  Oxyd  von  Stickstoff  verwandelt. 

B.  Bloch  mann  (2)  setzte  Seine  Untersuchungen  (3)  über 
die  Verbrennung  des  Leuclitgases  fort  In  der  vorliegenden 
Arbeit  hat  Er  zunächst  die  unvollständige  Verbrennung  in  der 
zurückgeschlagenen  Flamme  eines  B  u  n  s  e  n '  sehen  Brenners 
studirt.  Die  Besultate  der  Gasanalysen,  bei  denen  das  Leucht- 
gas, die  Luft  und  die  Verbrennungsproducte  unter  dem  Ver- 
hältnifs  von  58-91  Vol.  Luft  auf  41 09  Vol.  Gas  untersucht  wurden, 

stellt  Blochmann  in  folgender  Tabelle  zusammen  : 

QMgemiseii 

vor  nach 

der  Yerbrennung  : 


H 

19-91 

9-14 

CH4 

14*83 

18-49 

CO 

2-26 

4*64 

C,H, 

— 

0-76 

CH4 

1Ö7 

068 

CA 

1-20 

0-26 

N 

46-54 

46-64 

0 

122Ö 

— 

CO, 

0-45 

8  02 

H,0 

100 

17-88 

10000 

9680 

ContvaeCion 

_ 

4-20. 

(1)  Cbenh  News  SO,  4.  ~  (2)  Ann.  Chem.  19S,  167.  —  (8)  J«hreeber. 
f.  1878,  1101. 
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Ferner  studirte  Bloehmann  die  Veränderung  de«  Leuchtgases 
durch  Hindurchleiten  desselben  durch  ein  glühendes  Porzellan- 
rohr. Er  ermittelte  durch  Legirungen  von  bestimmtem  Schmelz- 
punkt^ dafs  die  Temperatur  des  Porzellanrohres  unter  1000^  C.  lag- 

ZnsAmmensetsnng  des  Leuobtgasei 

Tor  nach 

dem  PaMiren  der  glühenden  Röhre  : 


H 

49-67 

61-96 

CH4 

86-92 

8049 

CO 

563 

5-26 

CH4 

8-92 

1-26 

CA 

299 

0-17 

N 

0-97 

086 

100-00 

10000 

CA 

0-06 

0-11. 

Die  Abnahme  des  Kohlenstofifs  durch  das  Glühen  wird  erkl&rl 
durch  Ablagerung  von  Kohle  in  der  Bohre  und  durch  Bildung 
Ton  Naphtalin,  das  sich  an  den  kälteren  Stellen  der  Bohre  an- 
gesetzt hatte. 

W.  Stein  bespricht  in  längeren  Abhandlungen  den  Grund 
für  das  Leuchten  der  Flamme  (l),  so  wie  die  Veranlassung  des 
Enileuchtens  (2)  beim  Einströmen  von  fremden  Gasen  in  das 
Leuchtgas.  Das  Leuchten  der  Flamme  fUhrt  Stein  auf  die 
Abscheidung  von  Kohlenstoffpartikelchen  aus  Kohlenwasserstoffen 
durch  die  hohe  Flammentemperatur  zurück.  Er  sucht  die 
Gründe,  welche  Frankland  (3)  gegen  diese  Erklärung  geltend 
machte,  zu  widerlegen.  Das  Entleuchten  einer  Flamme  durch 
Einströmen  von  Stickstoff,  Kohlensäure,  Luft  u.  s.  w.  (siehe 
K.  Knapp,  Jahresber.  f.  1870,  162)  beruht,  wie  Stein  durch 
Versuche  zeigt,  nicht  auf  einer  so  bedeutenden  Temperatur- 
emiedrigung,  dafs  die  Abscheidung  von  Kohlenstoff  dadurch 
vorhindert  würde,  sondern  auf  der  vermehrten  Zufuhr  von 
atmosphärischem  Sauerstoff.  Durch  die  Zufuhr  von  fremden 
Gasen  werden  diese  mit  auf  die  Temperatur  der  Flamme  erhitzt, 


(1)  P»l7t  C«Dtr.  ••«  40;    Cbem.  Ccnlr.  1874,  166.  —  (2)  Polyt.  Centr. 
,  802;    J.  pr.  Chem.  [2]  0,  180.  ^  (S)  iahieslMr.  f.  1867,  126. 
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die  aufsteigende  Gassäule  wird  vergröfsert,  sie  bewegt  sich 
schneller  und  zieht  daher  in  gröfseren  Mengen  atmosphärische 
Luft  an  und  in  sich.  Auch  durch  das  Einströmen  des  kalten 
Gases  in  die  heifse  Flamme  tritt  eine  jeden  Augenblick  sich 
wiederholende  stellenweise  Abkühlung  der  Gase  im  Innern  der 
Flamme  ein,  es  entsteht  an  der  betreffenden  Stelle  momentan  ein 
Vacuum^  dessen  Wirkung  darin  besteht^  atmosphärische  Luft  in 
die  Flamme  hineinzusaugen. 


Hane,  I«aoke,  Firnisse. 

E.  Cotterell  (1)  macht  Angaben  über  die  Gewinnung 
▼on  Outta-Percha  auf  Malacca.  Etwa  50jährige  Bäume  too 
Isonandra  gutta  werden  gefallt,  ihrer  Rinde  beraubt  und  der 
dabei  ausfliefsende  Saft  gewonnen.  Bei  Siedhitze  wird  der  Saft 
eingedickt.  Die  rohe  Gutta-Percha  mufs  nachher  von  einem 
Salzgehalt y  von  mechanischen  Verunreinigungen  durch  Rinden- 
stUcke  etc.  befreit  werden.  Dazu  wird  sie  unter  kaltem  Wasser 
zerkleinert,  mit  heifsem  Wasser  gewaschen.  Darauf  wird  sie 
auf  230^  F.  erhitzt,  sie  verliert  bei  dieser  Temperatur  ihr 
Wasser  und  vereinigt  sich  wieder  zu  einem  Stück.  So  gereinigt 
besitzt  die  Masse  das  spec.  Gewicht  0*979.  In  drei  Sorten 
kommt  sie  in  den  Handel,  zwei  sind  noch  roh  und  nnteracbeiden 
sich  von  einander  nur  durch  ihre  Farbe,  die  dritte,  schon  in 
oblonge  Stücke  geformt,  ist  wahrscheinlich  aus  den  beiden 
anderen  gemischt.  Schliefslich  bespricht  Cotterell  die  Anwen- 
dung der  Gutta-Percha  in  der  Pharmacie,  als  Unterlage  fBr 
Pflaster,  zum  Schutze  der  Haut  u.  s.  w. 

Zum  Bleiehen  von  Schellack  (2)  wird  vorgeschlagen,  den- 
selben in  90procentigen  Weingeist  zu  lösen,  die  Lösung  mit 
Knochenkohle  zu  vermischen,  bis  zur  Entstehung  eines  dünnen 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  955.  —  (2)  Gewerbebl.   f.   d.  Grofth. 
1878,   344   in  Diogl.   pol.  J.  •£!,  77. 


Sefaellaokfirnirs.  —  Leinölfirmfii.  j[jg7 

Breies  y  diesen  unter  häufigem  Umschtitteln  mehrere  Tage  der 
direeten  Wirkung  der  Sonne  auszusetzen,  schliefslich  zu  filtriren. 

A.  Peltz  (1)  stellte  Versuche  an,  um  eine  Schellacklösung 
T€t8ch  ssu  Mären.  Nach  verschiedenen  vergeblichen  Arbeiten  kam 
Er  zu  folgenden  zwei  Methoden.  Eine  Lösung  von  1  Th.  Schellack 
in  6  Th.  Weingeist  von  90^  Tr.  wird  mit  1  Th.  Ereidepulver 
geschüttelt  und  auf  60^  C.  erwärmt  Bei  ruhigem  Stehen  klärte 
sich  der  obere  Theil  der  Lösung  rasch,  der  untere  trübe  Rest 
konnte  durch  Filz  leicht  filtrirt  werden.  —  Ein  anderer  Weg 
der  Klärung  ist  der,  dafs  man  die  Scheliacklösung  mit  Petroleum- 
äther schüttelt.  Dann  bildet  sich  eine  helle  obere  Petroleum- 
schicht und  unter  derselben  die  klare  Schellacklösung.  Die 
Petroleumschicht  trennt  sich  aber  nur  scharf  von  der  alkoholi- 
schen Lösung,  wenn  der  Schellack  in  90procentigem  Weingeist 
gelöst  wurde;  sobald  der  Weingeist  concentrirter  ist,  trennen 
sich  die  Schichten  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser.  Die 
Schellacklösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  einen  leicht  sich 
loslösenden  Lack,  Zusatz  von  1  bis  3  Proc.  venetianischen 
Terpentins  hilft  diesem  Uebelstande  ab.  Die  Methoden  gründen 
sich  darauf;  dafs  der  nur  in  heifsem  Alkohol  lösliche  Theil  des 
Schellacks^  der  beim  Erkalten  der  Lösung  eine  Trübung  der- 
selben bedingt  (gewöhnlich  als  „Wachs  ^  bezeichnet),  im  Pe- 
troleumäther löslich  ist  und  mit  den  alkalischen  Erden  unlösliche 
Seifen  bildet. 

E.  Thorey  (2)  giebt  folgende  Vorschriften  zur  Herstellung 
von  LetnolfimiTa  und  Firnifspapter,  Das  Oel  wird  entweder 
auf  directem  Feuer  auf  200^  erwärmt,  dann  das  Oxydations- 
mittel zugesetzt,  das  Gemisch  Vs  ^^^  1  Stunde  weiter  erhitzt 
und  dann  zum  Klären  hingestellt,  oder  man  erwärmt  das  Ge- 
misch von  Oel  und  Oxydationsmittel  im  Wasserbade  in  einer 
Porzellanschale  2  bis  3  Tage  auf  60  bis  80^  Der  so  erhaltene 
Firnifs  soll  dickflülsige  Syrupconsistenz  haben.    Ist  er  zu  zähe 


(1)  Rass.  Zeitsdhr.  Phann.  1874,  887.  —  (2)  IndoftrieblAtter  1874,  329  in 
DingL  poL  J.  914,  427. 
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geworden ;  verdttnnt  man  mit  etwas  Terpentinöl.  Als  Papier, 
das  mit  dem  Firnifs  bestriehen  wird,  empfiehlt  Thorey 
Papyrospapier  (Cigarettenpapier).  T  h  o  r  e  7  beschreibt  nun 
speciell  8  Mischungen  zum  Herstellen  von  Leinölfimifs.  Ohne 
auf  die  Einzelheiten  einzugehen,  sei  hier  nur  erwähnt^  dafs  Er 
auf  100  Th.  Leinöl  37«  Th.  Bleioxyd  und  IVs  Th.  Zinksnl&t, 
oder  4  Th.  Mennige,  oder  5  Th.  Bleiessig  und  5  Th.  Bleiozyd, 
oder  4  Th.  Zinkoxyd,  oder  4  bis  6  Th.  Manganperoxyd,  oder 
Vs  Th.  Mangancarbonat,  oder  V4  Th.  Salpetersäure  oder  endiidi 
2  Th.  Borsäure  anwendet.  Je  nachdem  man  ein  schnell  oder 
langsam  trocknendes,  nachher  klebendes  oder  ganz  trockenes 
Papier  haben  will,  soll  die  eine  oder  andere  Mischung  benutzt 
werden.  —  Das  bestrichene  Papier  wird  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet,  indem  man  es  an  Fäden  aufhäng^.  In 
trocknem  Zustande  mufs  es  in  Blechbüchsen  und  in  nicht  be- 
wohnten Räumen  aufbewahrt  werden,  weil  es  häufig  zu  Selbst- 
entzündung neigt. 

J.  P.  Bemington  (1)  beobachtete,  dafs  Petroleumäther 
von  0*642  spec.  Gew.  zum  Extrahiren  von  harzigen  und  Öligen 
Droguen  viel  weniger  tauglich  ist,  als  Alkohol.  Die  Farbstuffe 
entzieht  der  Aether  den  Droguen,  die  wirksamen  Harze  aber 
bleiben  zum  gröfsten  Theil  zurück. 


Fflaxuien-  und  TMerüMer»  Ffirberel 

i 
i 
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A.  Hatzfeld  (2)  spricht  ausführlicher  über  die  schon  im 
letzten  Jahresberichte  (3)  erwähnte  Methode  der  Hohcomervinmg 
durch  Imprägnirung  desselben  mit  Gerbsäure  und  Eisenoxjdnl- 
acetat  oder  direct  durch  Eisenoxydul tannat  —  Bouchörie  (4) 


(1)  Am.  Pharm.  Ass.  Proo.  1878,  592;  Pharm.  J.  Trans.  [8]  4,  999.  — 
(2)  Compt  rend.  99,  416  u.  696;  Monit  soientif.  [8]  4,  491;  Bull.  so& 
ehlm.  [2]  Sl,  487.  •*  (8)  Jahresber.  f.  1878,  1105.  —  (4)  Compt  rand.  V9. 
487  ;  DiBgl.  pol.  J.  911,  480. 
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vertheidigt  den  Angriffen  von  Hatzfeld  gegenüber  Seine 
Methode  der  Holzconserrirung  mit  Kupfervitriol.  —  Derselbe  (1) 
verwirft  die  Anwendung  von  Carbolsäure  zur  Holzconaervirung, 
auch  dieser  gegenüber  giebt  Er  Seiner  Methode^  bei  der  Kupfer- 
vitriol verwendet  wird,  den  Vorzug. 

Hubert  (2)  hält  Eümaxydhydrai  fUr  das  beste  Holz- 
canservirungamüteL  Er  imprägnirt  Holz  mit  dieser  Substanz, 
indem  Er  eiserne  Nägel,  die  bis  in  das  Innere  des  Holzes  reichen, 
in  dasselbe  sehlägt  oder  auch  Holz  einfach  mit  Eisendraht  um- 
wickelt. Es  soll  sich  dann  in  der  Erde  allmählich  Eisenrost 
bilden,  der  das  Holz  durchzieht. 

Faulet  (3)  weist  durch  ein  Citat  aus  der  j^Histoire  de 
TAcad^mie'  (vol.  de  1705  pag.  38)  nach,  dafs  nicht  Kyan  um 
das  Jahr  1820,  sondern  Homberg  im  Jahre  1705  die  An- 
wendung von  Quecksüberchlarid  eur  Canservirung  van  Höh  in 
Vorschlag  brachte. 

P.  Jeanmaire  (4)  hat  beobachtet,  dals  vegetabilische 
Oespinnstfa,sem  nach  der  Behandlung  mit  gewissen  Oxydations- 
mitteln von  Alkalien  leicht  zerstört  werden.  Wenn  man  Baum- 
wolle oder  Flachs  mit  Kaliumchromat  oder  Kaliumpermanganat 
und  Schwefelsäure  behandelt  bat,  die  Faser  mit  diesen  oxjdirenden 
Gemischen  in  Berührung  liefs,  bis  die  Metallsulfate  gebildet 
sind  und  dann  mit  Wasser  wäscht,  so  wird  die  Faser  bei  der 
nachherigen  Behandlung  mit  Lösungen  von  ätzenden  Alkalien 
oder  Alkalicarbomaten  brüchig.  Schon  Lösungen  der  oxjdirenden 
Salze,  welche  nur  10  g  dieser  Verbindungen  in  1  1  enthalten, 
üben  diese  Wirkung  aus.  Auch  alkalische  Bäder  von  Chrom- 
sänre  und  Permangansäure  zeigen  diese  Wirkung.  La  sehr  ge- 
geringem Grade  wirkt  auch  eine  alkalische  Lösung  von 
Ferridcyankalium  ähnlich.  Jeanmaire  kann  einen  Grund 
fbr  diese  Erscheinung  nicht  angeben.  Er  benutzt  aber  diese 
Thatsache,  um  zu  erkennen,  ob  im  Zeugdruck  Weifs  oder  Gelb 


(1)  Compt  rend.  99,  1767;  Dingl.  pol.  J.  ÜIS,  860.  —  (2)  Comp! 
rend.  99,  1112;  Dingl.  pol.  J.  819,  529.—  (8)  Comp!  rend.  99,  1237.— 
(4)  Bull.  MC.  indoBtr.  de  MulhouM  1878,  884  in  Oii^  poL  J.  91 A,  408. 
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auf  einem  Grunde  von  Ktipenblan  durch  Anwendung  einer 
Reservage  oder  durch  Aufdrucken  von  Säure  auf  das  mit 
Kaliumchromat  imprägnirte  Gewebe  hervorgebracht  wurde.  Im 
letzten  Falle  werden  die  weifsen  Stellen  bei  Behandlung  mit 
Alkalien  mürbe. 

HodgCB  (1)  hielt  einen  Vortrag  über  JtOe.  Jute  ist  die 
Faser  von'  in  Bengalen  cultivirten  Tiliaceen.  Namentlich  zwei 
einjährige  Pflanzen,  Corchorus  capsularis  und  C.  olitorius  werden 
cultivirt.  Im  März  oder  April  wird  der  Samen  in  die  Erde  ge- 
bracht, im  August,  ehe  die  Samen  der  kleinen  gelben  Blüthen 
gereift  sind,  wird  geerntet.  Die  Höhe  der  Pflanzen  beträgt  dann 
gegen  12  Fufs.  In  Bündel  vereinigt  werden  die  Pflanzen  5  bis 
6  Tage  in  Wasser  gerottet,  dann  durch  Schwingen  das  brüchige 
Holz  von  der  Faser  getrennt.  In  diesem  Zustande  kommt  die 
Jute  nach  Europa.  In  China  und  auch  in  Amerika  hat  man 
Versuche  die  Jute  zu  cultiviren  mit  gutem  Erfolg  angestellt 
Eine  grofse  Menge  von  Jute  wird  auch  in  Amerika  benutzt  zum 
Packen  der  Baumwolle.  Man  sendet  diese  Jute-Säcke  unter  dem 
Namen  „Gunny^-Säcke  von  Indien  nach  Amerika.  Nach  Rojle 
stammt  diese  Faser  von  Crotolaria  juncea,  eine  Pflanze,  die  in 
Bengalen  j,gom^  genannt  wird.  —  Man  hatte  bisher  grolse 
Schwierigkeiten  im  Bleichen  der  Jute.  Ein  Sohn  von  Hodges 
hat  diese  Schwierigkeiten  überwunden,  der  durch  sinnreich 
construirte  Maschinen  die  Jute  in  Form  von  Geweben  oder 
Garn  durch  Bäder  von  Alkalien  und  von  den  HTpochloriten  des 
Magnesiums  und  des  Natriums  nimmt.  —  Die  rohe  Jute,  etwa 
12  Fufs  lang,  ist  gewöhnlich  am  Fufsende  etwas  holzig.  Anfangs 
nahezu  farblos,  förbt  sie  sich  bei  längerem  Liegen  dunkel. 
Mikroskopisch  ist  sie  von  Flachs,  Baumwolle  und  Hanf  leicht 
zu  unterscheiden  durch  die  sehr  schwankende  Dicke  des  inneren 
Canals  und  durch  die  Färbung,  die  sie  erlangt  bei  der  Behand- 
lung mit  Anilinsulfat.  Wie  alle  holzigen  Substanzen  färbt  sich 
die  Jute  mit  einer  Lösung  von  Anilinsulfat  befeuchtet,  gelbroth. 


(1)  Chem.  News  SO,  101. 
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Hodges  Buchte  die  ZusammeDsetzung  der  rohen  Faser ^  ihre 
VeränderuDg  durch  Bleichung  u.  8.  w.  zu  studiren.  Bisher  war 
£r  nur  in  der  Lage^  die  schon  gerottete  Jute  zu  untersuchen^ 
wie  sie  Ton  Indien  in  England  eingeführt  wird.  Er  behält  sich 
vor,  auch  die  frische  Pflanze  zu  analysiren.  Die  gerottete  Jute- 
taser  enthält  15'&40  Proc.  Wasser^  83'181  organische  Substanz^ 
1*320  Asche.  Bei  212«  F.  getrocknet  enthielt  die  Faser  folgende 
Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  : 

Waob0  und  Fett  (in  Aether  IQeKcli)       ....  0*286 

Gerbeänre  nnd  Farbetoff  (in  Alkohol  IteUeh)  1-135 

Zncker,  Peotin  n.  s.  w. 8*487 

Löeliobe  Stickstoff  baltige  8abstansen      ....  0*51 3 

UnlÖBliche            ^                     ^              ....  8*488 

Balse IdO 

Zellstoff  98*848 

100000. 

Die  rohe  Faser  enthält  0*291  Proc.  Stickstoff,  die  mit  obigen 
Lösungsmitteln  erschöpfte  Faser  enthält  noch  0*210  Proc.  — 
Allein  über  Dundee  werden  jetzt  jährlich  ICXXXX)  Tons  Jute 
eingeführt,  aufserdem  sind  noch  London,  Liverpool  und  Glasgow 
wichtige  Häfen  für  diese  Faser.  —  Die  Jute  dient  für  jede  Art 
von  rauher  Gespinnste  und  Gewebe,  wie  Treppenläufer  u.  s.  w. 
Aber  Jute  bildet  auch  ein  vorzügliches  Material  zur  Nach* 
ahmung  von  Haaren,  zur  Fabrikation  von  Seidenhüten  u.  s.  w. 
J.  Wiesner  (1)  liefert  einen  Bericht  über  die  Ausstellung 
vegetabilischer  Fasern  in  Wien.  Er  erwähnt  nach  der  Jute  das 
Chinagras,  das  seines  hohen  Preises  wegen  noch  nicht  yiel  An- 
wendung fand.  Ihm  nahe  steht  die  Ramiefaser  (Urtica  tenacissima) 
und  der  neuseeländische  Flachs  (Phormium  tenax),  die  nach 
Wiesner  grofse  Zukunft  haben,  wenn  man  sie  nicht  zur 
Fabrikation  feiner  Gewebe,  sondern  sehr  fester  Bindfäden, 
Seilen  u.  s.  w.  verwendet.  —  Die  Yercum-Faser  (Calotropis 
gigantea)   und   die  Jetee-Faser   (Marsdenia  tenacissima)  liefern 


(1)  Ans   dem   offioiellen  teterrelohisehen   AuMtelhuigfberioht  Heft  71   in 
DingL  pol.  J.  91 S,  526. 

Jahr«flbor.  f.  Ohem.  a.  ■.  w.  fBr  1874.  76 
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Seile  von  doppelt  so  grofser  Festigkeit^  als  Jute.  —  Der  Sonn- 
Faser  (Crotolaria  juncea),  welche  Hodges  oben  ganny  nenn^ 
redet  Wiesner  sehr  das  Wort  Diese  Faser  ist  sehr  fest  and 
sehr  wenig  hygroskopisch.  —  Die  Fasern  von  verschiedenen 
Hibiscusarten  (H«  cannabinas,  biliacens,  Sabdariffa  n.  s.  w.) 
wurden  namentlich  neben  Aloefasera,  Ananasfasem  nnd  Vacoa 
von  dem  französischen  Indien  aasgestellt.  Auf  sie  lenkt 
Wiesner  die  Auimerksamkeit  der  Industriellen.  —  Auch  die 
vegetabilische  Seide  (Samenhaare  von  Asclepiadeen)  war  fast 
nur  von  französisch  Indien  vertreten.  Wiesner  glaubt  nicht, 
dafs  diese  Faser  zu  Oespinnsten  benntstt  urerden  kann,  zur 
Fabrikattotl  von  künstlichen  Blumen  u.  s.  w.  sind  sie  brauchbar. 
Die  Samenbaare  verschiedener  Bombaceen  gehen  als  vegetabi- 
lische Wolle  in  den  Handel.  Paina  limpa  (Brasilien),  Kabok 
(holländische  Colonien),  Edr^don  v^g^tale  oder  Patte  de  lidvre 
(französisch  Westindien),  Lana  vejetale  (Venezuela)  sind  solche 
Pflanzen  wollen,  die  als  Polstermaterial  vorzügliche  Dienste 
leisten,  aber  zu  Oespinnsten  nicht  zu  verwerthen  sind.  — 
Vegetabilisches  Rofshaar  (Crin  v^g^tal,  Crin  d'Afrique)  wird 
aus  den  Blättern  einer  Segge  (Carex  brizotdes)  und  räier 
Zwergpalme  (Chamaerops  humilis)  gewonnen.  Drei  Fasern 
(Ejoo,  Kitool,  Caragate);  die  von  Beunion,  von  Indien,  von 
Amerika  ausgestellt  waren,  haben  eine  Länge  von  22  cm  und 
ölanz  und  Festigkeit  des  Bofshaares. 

Ei.  Landrin  (1)  theilt  mit,  dafs  die  (^omic^anze  (Hibiscns 
esculentus),  eine  in  Syrien  und  Aegjpten  ihrer  Früchte  wegen 
cultivirte  Malvacee,  benutzt  wird  zur  Herstellung  von  Papier. 
Die  Faser  wird  in  fliefsendem  Wasser  rein  mechanisch  Air  die 
iPapierfabrikation  vorbereitet,  eine  chemische  Behandlung  der 
Faser  findet  nicht  statt.  Man  erhält  aus  diesem  Material  dn 
Papier,  das  in  Bezug  auf  Schönheit  und  Festigkeit  mit  dem 
besten  Lumpenpapier  concurriren  kann. 


(1)  Compt  r«tta.  90,  1182;   Chem.  NeW«  WO,  id4. 
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Hoskiflson  Adrian  (1)  spricht  sich  über  die  Entstebong 
der  dendrüiacken  Flecke  auf  Papier,  die  Dach  den  Unterrachmigen 
Ton  Liversidge^  Mttller  u.  A.  (2)  als  Ton  Schwefelknpfer 
gebildet  erkannt  waren,  in  folgender  Weise  ans.  Nnr  geringes, 
lockeres  Papier  bekomme  solche  Flecke,  dichtes  nicht.  Wenn 
bei  dem  Walzen  des  Papieres  Bronze-  oder  Knpfertheilchen  anf 
das  lockere  Papier  kftmen ,  würde  das  Metall  durch  das  beim 
Bleieben  benutzte  Antichlor  in  Schwefelmetall  yerwandelt  und 
dieses  wandere  in  den  Lücken  des  Papieres,  ähnlich  wie  so- 
fällig  auf  das  Papier  gekommene  Tinteflecke ,  die  häufig  genau 
die  Form  der  dendritischen  Flecke  annähmen. 

Eine  Auflösung  von  Cellulose  in  Eupferozyd- Ammoniak  ist 
ein  Torsügliches  Klebmiiiel  für  ungeleüniea  Papier  (8).  Bestreicht 
man  eine  Seite  eines  Blattes  von  ungeleimtem  Papier  mit  dieser 
Lösung  y  legt  ein  zweites  Blatt  auf  und  prefst  beide  fest  auf 
einander,  so  haften  sie  nicht  nur  an  einander,  sondern  sind 
selbst  bei  Siedehitze  wasserdicht.  Man  kann  die  bekannten 
künsüicken  Wurstdärme  herstellen,  indem  man  nicht  geleimtes 
festes  Papier  in  obiger  Weise  zu  einer  Röhre  zusammenklebt 
und  diese  nach  dem  vollständigen  Austrocknen  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  (2  Vol.  rauchender  Säure  auf  1  Vol. 
Wasser)  und  Waschen  mit  Wasser  in  Pergamentpapier  ver- 
wandelt •—  Das  polytechnische  Notizblatt  (4)  macht  durch  eine 
Schilderung  der  ^Papier-  und  chemischen  Fabrik'  in  Helfen- 
berg  bei  Dresden  auf  die  Bedeutung  aufmerksam,  die  die 
Fabrikation  künstlicher  Därme  heute  schon  erlangt  hat 

In  Beimann's  Färberzeitung  (5)  wird  geschildert,  wie  man 
aus  teollenen  Btojfen  vegetabilische  Faser  entfernt  Zuerst  wird 
beschrieben,  wie  in  einem  passenden  Ofen  die  Lumpen  mit  gas- 
ft^rmiger  Salzsäure  imprägnirt  werden,  um  nachher  einem  Wasch- 


(1)  Chem.  ßoc  J.  [2]  m»,  764.  —  (2)  Jahretber.  f.  1872,  1068.  — 
(8)  Jahresber.  des  phynkal.  Vereins  in  Fnmkftirt  s.  M.  1872  n.  1878,  18  in 
DingL  poL  J.  91 S,  861.  —  (4)  Polyt  Notiibl.  1874,  285;  Dingl.  pol.  J. 
»m«,  269;  ü.  Bep.  Pbami.  9S,  788.—  (6)  Reimann*f  Flrbeneltong  1874, 
171  in  Dingl.  pol.  J.  91 S,  174. 

76* 


^ 


1204  Trennung  Ton  Tegetabilkcher  u.  anlmaliaeher  Faser. 

procefa  unterworfen  zn  werden ;  sodann  wird  das  sogenannte 
Carbanisiren  geschildert,  bei  der  die  halbwollenen  Stoffe  mit 
Schwefelsäure  von  15^  B.;  der  man  j^Znckersäure^  und  Koch- 
sais zugesetzt  hat,  ^/%  Stunde  unter  Umlegen  des  Zeuges  in  Be- 
rührung gebracht,  dann  noch  IVi  Stunden  ruhig  in  der  Säure 
liegen  gelassen,  darauf  die  Säure  durch  Abtriefen  entfernt»*  end- 
lich das  Zeug  bei  45  bis  50^  getrocknet  wird.  Nachher  werden 
die  Stoffe  durch  Sodalösung,  schließlich  durch  Wasser  ge- 
nommen. 

Duclaux,  Lechartier  und  Baulin  (1)  studirten  die 
Verhältnisse,  die.  für  die  ekemiache  Reinigung  (Entkletten)  der 
WoUe  die  günstigsten  sind.  Die  Entfernung  der  vegetabilischen 
Faser  aus  Wolle  wird  erreicht  durch  Tränken  der  Wolle  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  Abschleudern  der  überschüssigen 
Säure,  Erhitzen  der  Wolle  auf  höhere  Temperatur,  Waschen  in 
alkalischen  Bädern  und  Wasser.  Die  vegetabilische  Faser  wird 
leichter  von  der  Säure  angegriffen  und  zerstört,  als  die  Wolle. 
Um  die  Wolle  vor  jeder  Gefahr  zu  schützen,  hat  man  dieselbe 
vor  der  Behandlung  mit  Säuren  mit  Salzen  imprägnirt,  wie 
Alaun,  Zinnsalz  u.  s.  w.  Die  oben  genannten  Chemiker  aber 
fanden ,  dafs  solche  Salze  den  Angriff  der  Säure  nicht  mäfsigen 
und  die  Färbung  der  Wolle  später  sehr  erschweren.  —  Um 
eine  ganz  gleichmäfsige  Waare  zu  erhalten,  ist  es  nöthig^  den 
Ueberschufs  an  Säure  aus  der  Wolle  durch  Centrifug^n  zu  ent- 
fernen —  Höhere  Temperatur  beim  Erhitzen  und  Concentration 
der  Säure  stehen  in  umgekehrtem  Verhältnisse  zu  einander  : 

Blnremenge  fOr  2ttfln-  Sinremenge  Ittr 

Temperator  def  diges  Verweilen  im  Vi'^^^^g^  VerwefleB 

T^ockenlooalee  Trookeniocale  im  TrockenloeAlo 

60*  l-5bls2Unf  lOOlWsMer  Sbis  7Unf  IOOIWmmt 

110*  1      ,  81   .     »        ,  1-6. 4öl,     .  . 

IM*  Vi  »  11»    »      »  1    »i-ftU   » 


(t)  Bull.  eoc.  ohim.  [2]  91,    887;    DingL  poL  J.  91S,  65;    vgL  J«h- 
reeber.  f.  1678,  1109. 
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J.  Persoz  (1)  bespricht  die  Schwierigkeiten ,  die  bei  der 
Bleickeret  von  Wollengtwthen  2U  überwinden  sind.  Die  schweflige 
Säure,  welche  gasförmig  oder  in  wässeriger  Lösung  zum  Bleichen 
Anwendung  findet,  verbindet  sich  mit  den  Farbstoffen  zu  unge- 
färbten Verbindungen.  Die  gebleichte  Wolle  enthält  also 
schweflige  Säure  und  roufs  daher  sehr  sorgfältig  behandelt 
werden,  damit  die  schweflige  Säure  nicht  ausgetrieben  wird,  die 
Farbstoffe  wieder  erscheinen.  Die  schweflige  Säure  selbst  kann 
durch  die  Wirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  yielleicht 
auch  namentlich  durch  gleichzeitige  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes in  Schwefelsäure  übergehen  und  diese  übt  natürlich  einen 
Einfl^ufs  auf  die  späteren  Operationen  (Färben,  Drucken),  so  wie 
auf  das  Gewebe  selbst  ans.  Die  Anwesenheit  von  schwefliger 
Säure  wirkt  störend  auf  die  schwache  Färbung,  die  man  den 
gebleichten  Geweben  gewöhnlich  durch  Spuren  von  Anilinfarben 
giebt.  Das  Blau  de  Lyon  (spirituslöslich)  wird  durch  schweflige 
Säure  nicht  verändert;  Nicholson's  Alkaliblau  wird  durch 
schweflige  Säure  dunkler;  Fuchsinvioiett  wird  blau  gefärbt;  das 
Violett  de  Paris  wird  zuerst  blau,  nachher  verschwindet  es  ganz ; 
Anilinroth  wird  ganz  entfärbt.  Also  Blau  de  Lyon  und  Fuchsin- 
violett widerstehen  der  schwefligen  Säure  am  besten,  sie  sollte 
man  zum  Blauen  der  gebleichten  Wolle  benutzen.  —  Das  zum 
Waschen  benutzte  Wasser  hat  den  gröfsten  Einflufs  auf  das 
Gewebe,  bis  jetzt  giebt  es  kaum  Mittel,  um  Störungen  durch 
das  Wasser  in  billiger  Weise  zu  umgehen.  —  Sehr  vorsichtig 
mufs  man  sein  bei  dem  Leimen  der  Gespinnste.  Jede  Spur  von 
Blei  Verbindungen,  die  in  die  Schlichte  kommt,  bringt  bedeu- 
tende spätere  Störungen  hervor.  Zusatz  von  Paraffin  zu  der 
Schlichte  ist  durchaus  zu  vermeiden,  ParaiSn  läfst  sich  später 
nicht  mehr  vom  Gewebe  entfernen.  ^  Hat  man  Wollengewebe 
auf  Walzen  gewickelt,  so  darf  man  niemals  mehrere  solcher 
Walzen  auf  einander  legen.  Zwischen  ihnen  ist  sonst  das  Ge- 
webe an  einer  freiwilligen  Ausdehnung  oder  Zusammenziehung 


(1)  Moni!  seientif.  [8]  4,  S6S. 


^ 
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gehindert  und  dadurch  wird  dasselbe  TenBOgen.  Die  Bollen 
sollen  möglichst  auf  den  Kopf  gestellt,  müssen  aber  öfter  um- 
gekehrt werden  I  sonst  zieht  sich  das  Wasser  an  das  eine  Ende 
der  Bolle  und  verursacht  ein  ungleichmäTsiges  Trocknen ,  ein 
Fleckigwerden. 

J.  Persoz  (1)  spricht  Seine  Ansicht  aus  über  die  sehr 
verwerfliche  Ueberheacktoerung  der  Seide  beim  Schwarzfärben, 
bei  der  man  jetzt  bis  zu  300  Proc.  fremder  Stoffe  in  und  axi 
der  Seidenfaser  ablagere.  Die  Faser  wird  dadurch  wesentlich 
geschwächt,  das  Gewebe  hat  eine  viel  geringere  Festigkeit,  als 
die  gut  gefärbte  Seide  und  ist  sehr  leicht  der  Selbstentzündung 
unterworfen.  Da  diese  namentlich  eintritt,  wenn  die  Seide 
feucht  in  gröfsereo  dicht  gepackten  Massen  der  Luft  dargeboten 
wird  und  wenn  beim  Färben  die  Eisenozjdulsalze  nicht  voll- 
ständig oxydirt  waren,  so  übernehmen  manche  Versieberang»* 
anstalten  nur  schwarze  Seide,  wenn  nachgewiesen  ist,  dafs  die 
Waare  gnt  getrocknet,  dafs  beim  Färben  die  Oxydation  gut 
vollführt  wurde  und  wenn  die  Seidenwaaren  in  höehstens  40  bis 
50  kg  schweren  Packen  durch  Zwischenlagen  von  einander 
getrennt  sind,  so   dafs  die  Luft  gehörig  kühlend  wirken  kann. 

W.  F.  Gintl  (2)  berichtet  über  die  AppreturmiUel  auf  der 
Wiener  Ausstellung  1873.  Nach  einer  kurzen  Schilderang  der 
Fortschritte  in  der  Kartoffel-  und  Weizenstärke&brikation  macht 
Gintl  besonders  aufmerksam  auf  die  grolse  Ausdehnung,  die 
in  neuerer  Zeit  die  Stärkegewinnung  ans  Beis  und  Mais  er- 
langt hat.  Die  Verwertfaung  des  Klebers  als  Nahrungsmittel 
hat  wenig  Fortschritte  gemacht.  Aber  der  Kleber  wird  doch 
voD  den  Stärkefabriken  jetzt  in  trockener  Form  in  den  Handel 
gebracht  und  dient  als  Surrogat  für  Albumin  im  Zeugdruck.  — 
In  Bezug  auf  die  Fabrikatfon  von  Albumin  macht  Gintl  danuaf 
aufinerksam,  dafs  das  Blutalbumin  bei  Weatem  noch  nicht  in 
solcher  Menge  hergestellt  wird,  als  man  das  thun  sollte.    Die 


(1)  Monit.  ■oientif.  [8]  «,  1118.  —   (S)  Offieieller  teteir.  AaMtoUniigtlMr. 
Heft  79  In  DugL  poL  J.  B14,  821,  894. 
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Schwierigkeiten,  die  die  Gewinnung  eines  gans  farblosen  Al- 
bumine aus  Blut  macht,  feien  noch  nicht  ganz  überwunden.  Die 
grdfate  Menge  von  Albumin  wird  daher  heute  noch  aus  den 
Eiern  gewonnen.  Die  Hauptschwierigkeit  dieses  Industriezweigs 
ist  die  rationelle  Verwerthung  des  Eigelbs.  In  dieser  Beziehung 
hat  nach  GintFs  Mittheilung  namentlich  J.  Hofmeier  in 
Frag  grolse  Fortschritte  gemacht,  der  nach  einer  nicht  näher 
besohriebenen  Methode  ein  gut  conservirbares  trockenes  Eigelb 
in  den  Ebtndel  bringt  Die  Blutkuchen  von  der  Blutalbumin- 
gewinnung  werden  jetzt  getrocknet  an  Dünger-  oder  Blutlaugen- 
salafabriken  geliefert  Die  aus  Caseün  und  Kleber  hergestellten 
Albuminsurrogate  finden  bis  jetzt  keine  sehr  Terbreitete  An- 
wendung. —  Die  Schilderung  der  Leimfabrikation  enthält  nichts 
Wesentliches,  was  nicht  schon  in  früheren  Jahresberichten  er- 
wähnt wäre. 

Laffitte  (1)  steDt  Affr^hiir  mit  Chmmi  in  folgender 
Weise  her.  In  einen  Eimer  destillirten  oder  möglichst  weichen 
Wassers  giebt  man  einige  Handvoll  Kleie,  rührt  um  und  läfst 
absitzmi.  In  die  klare  Flüssigkeit  bringt  man  das  Gummi,  man 
erhitzt  damit,  bis  die  Masse  fadenziehend  wird.  So  wird  sie 
den  gewöhnlichen  Ghimmibädern  zugesetzt  Man  erhält  so  eine 
zitternde  Gallerte,  die  eine  vorzüglich  glänzende  und  geschmel* 
dige  Appretur  auf  Geweben  hervorbringt  und  dieee,  da.  sie 
unlöslich  in  Waeser  ist,  vor  den  Wasserflecken  schützt. 

A.  Schultz  (2)  giebt  eine  genaue  Anleitung  %\xv  Fixirung 
von  Farben  durch  Eisen  und  TfumerdeieiMen  auf  Baumwolle» 
Er  berücksichtigt  die  Färbung  mit  Katechu,  Anilinfarben,  Chrom- 
oraage,  Alizarin  u.  s.  w.  Es  ist  nicht  wohl  möglich,  aus  den 
umfangreichen,  durch  viele  praktische  Beoepte  verdeutlichten 
Abhandhittgen  Auszüge  zu  geben. 

Derselbe  (3)  giebt  Vorschriften  zum  Färben  mit  Indigo^ 


(1)  Monit.  4«  1*  Tff>i)tnre  1878,  Qefeob.;  W^  ioe.  |}l«iiq.  [|]  91 4  40; 
DingL  pol«  J.  Stt,  4Q4.  —  (2)  Mooit  gf^Dtif.  [9]  4,  438,  598*  l^f»  ^^ 
866.  —  (8)  Mooit  scientif.  [8]  41,  994  a.  1184. 
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Gros-Renaud  (1)  giebt  an,  dafs  folgende  Ckromoxgdbeia» 
in  ähnlicher  Weise  benutzt  werden  könnte,  wie  das  Eiaenoxydul- 
acetat.  3  kg  Kaliumdichromat  werden  mit  5  I  heifsem  Wasser 
und  3*33  kg  Salpetersäure  von  36®  B.  Übergossen.  Man  setat 
der  Lösung  allmählich  ein  Gemisch  yon  4  1  Wasser  und  0*75  1 
Gljcerin  (28®  B.)  zu.  Nach  der  BeacUon  erhält  man  10-5  i 
Flüssigkeit  von  30®  B.,  die  nach  einigem  Stehen  Salpeter  ans- 
krjstallisiren  läfst.  Auf  1  1  dieser  Lösung  wendet  man  300  g 
dunkel  geröstete  Stärke  als  Verdickungsmittel  an.  Nach  dem 
Bedrucken  mit  diesem  Gemisch  passirt  man  die  Stärke  durch 
ammoniakalisches  Wasser  und  färbt  nachher  in  gewöhnlicher 
Weise  mit  Farbholz,  Alizarin  u.  s.  w. 

G.  W  e  1  b  o  r  n  (2)  fand,  dafs  das  VandyhtToik  aus  haaischeoi 
Bleichromat  besteht. 

E.  Jacquemin  (3)  beobachtete,  dafs  WolU  dired  mä 
Chromaäure  gelb  gefärbt  werden  kann.  Er  behandelt  die  Wolle 
zunächst  bei  60®  C.  mit  einer  Lösung  von  1  Th.  Soda  in  4  Th. 
Wasser,  um  ihr  die  letzten  Spuren  von  schwefliger  Sänre  so 
entziehen.  Nachher  bringt  Er  die  Wolle  in  ein  30®  warmes 
Bad,  welches  60  g  Kaliumdichromat,  60  g  Schwefelsäure  (66®  B.) 
in  40  bis  ÖO  1  Wasser  enthält  In  einigen  Minuten  ist  die 
Wolle  strohgelb,  dunklere  Nuancen  verlangen  längere  Zieit  und 
höhere  Temperatur.  Schliefslich  wäscht  man  in  flieisendem 
Wasser.  *-  Baumwolle  f&rbt  sich  unter  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen nicht.  —  Auf  der  Wolle  ist  die  Chromsäure  im  Stande, 
sich  nut  dem  Bleioxyd  des  Bleiessigs  zu  verbinden,  durch 
schweflige  Säure  zu  Chromoxyd  desoxydirt  zu  werden.  Coche- 
nillefarbstoff nimmt  diese  Chromsäurewolle  nicht  direct  auf, 
aber  Anilinfarben,  Gelbholz,  Krapp,  Orseille,  Bothholz  u.  a.  w. 
vereinigen  ihre  Nuancen  mit  denen  der  Chrmneänra.  — 
Chevreul  (4)  weist  darauf  hin,  dafs  Er  ähnliche  Beobach- 
tungen schon  1861  gemacht  habe. 

(1)  BqU.  socindiutr.  de  Ronen  1874»  66  in  Dingl.  poL  J.  91 S,  SS7.  — 
(2)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  4,  968;  Cfaem.  Boo.  J.  [2]  19,  UDO.  —  (8)  Compt 
rend.  ?•,  628;  DingL  poL  J.  91«,  76;  ▲nn.  ohim.  phys.  [6]  S,  886.  — 
(4)  Compt  rend.  19,  626. 
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J.  Dingler  (1)  in  Augsburg  fabricirt  ein  Grttn,  das  aus 
Chroinphosphat  und  Calciumphosphat  besteht  und  welches  seiner 
schönen  Nuance  und  Billigkeit  wegen  alle  Aufmerksamkeit  ver- 
dient.   Wagner  nennt   es  in  Seinem  Jahresberichte  für  1873 

G.  Eöthe  (2)  arbeitete  über  Plessy's  Chromgrün.  Plessy 
schrieb  Tor,  dafs  man  zur  Erzeugung  Seiner  grünen  Farbe  in 
10  kg  siedendem  Wasser  1  kg  Ealiumdichromat  löseu;  zu  dieser 
Lösung  3  1  Calciumphosphat  und  endlich  1*25  kg  Zucker  zu* 
fbgen  sollte ;  nach  Verlauf  der  stürmischen  Beaction  lagere  sich 
am  Boden  des  Gefftfses  ein  grüner  Farbstoff  ab.  Diese  Vor- 
schrift war  ungenau,  weil  Plessj  nicht  angab,  was  Er  unter 
Calciumphosphat  yerstehe.  Diese  Unklarheit  wollte  Eöthe  be- 
seitigen. Directe  Versuche  zeigten  Ihm,  dafs  die  oben  yor- 
geschriebene  Lösung  von  Calciumphosphat  nicht  etwa  ein  ge- 
sttttigter  Auszug  aus  Superphosphat  sei,  sondern  dafs  gute  Re- 
sultate nur  erhalten  würden,  wenn  man  unter  Calciumphosphat 
die  Lösung  von  Knochenasche  in  Salzsäure,  die  frei  von  freier 
Salzsäure  sei,  yerstehe.  Unter  dieser  Voraussetzung  bekommt 
man  ein  Grün,  in  welchem  Calciumphosphat,  Chromphosphat 
und  Wasser  enthalten  ist.  Wendet  man  yon  der  Lösung  yon 
Calciumphosphat  nicht  so  yiel  an,  dafs  sämmtliches  Chrom  an 
Phosphorsäure  gebunden  werden  kann,  so  hat  die  Farbe  eine 
andere  Zusammensetzung,  sie  enthält  dann  neben  Chrom-  und 
Calciumphosphat  freies  Chromoxjdhjdrat  und  Ealiumphosphat. 
Das  Ealiumphosphat  konnte  nicht  durch  Wasser  entfernt  werden. 
Höchst  wahrscheinlich  ist  dasselbe  in  Form  eines  Doppelphos- 
pbats  in  der  Farbe  enthalten.  Diese  Ansicht  wird  durch  folgende 
Beobachtungen  unterstützt.  Eine  Mischung  von  Ealiumdichromat, 
Zucker,  Phosphorsäure  und  Wasser  gestand,  nach  der  Desoxy- 
dation der  Chromsäure  zu  Chromozjd,  zu  ein.er  Gallerte.  Löste 
man  diese  in  wenig  Salzsäure  auf  und  yersetzte  die  Lösung  mit 


(1)   Din^.  pol.  J.  919,    683.  -.    (8)  Dingl.  pol.  J.  914,  59 ;    Chem. 
Centr.  1874,  788. 
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Alkalicarbonaten ,  bo  entstand,  ehe  die  Flüssigkeit  neatral  war, 
ein  körniger  hellgrüner  Niederschlag,  in  welchem  neben  ChroHH 
phosphat  ein  Phosphat  der  Alkalimetalle  enthalten  war.  Diese 
Verbindungen  werden  im  Laboratorium  von  K.  Birnbanm, 
in  welchem  Köthe  diese  Untersuchungen  durchftlhrte,  weiter 
stadirt. 

E.  Fleischer  (1)  arbeitete  über  Barytgrün.  Wenn  man 
eine  siedend  heifse  Lösung  von  Kaliummanganat  mit  Chlor- 
baryum  versetat,  so  bekommt  man  einen  körnigen,  aber  nieht 
krystalliniscben  Niederschlag  von  Barynmmanganat  Diese  Ver- 
bindung hat  eine  violette,  fast  blaue  Farbe,  lälst  sich  gut  aus- 
waschen und  auf  einem  Filter  sammeln.  Bis  auf  dunkdsle 
Rothgluth  erhitzt  verliert  dieser  Körper  auerst  seine  Farbe,  et 
wird  fast  weifs.  Erhitst  man  ihn  aber  bei  Luftsutritt  stärker, 
so  wird  die  Substanz  grün  bis  grünblau,  bei  Ueberschreitung  der 
hohen  Bothgluth  aber  wird  die  Farbe  dauernd  serstört  unter 
Beduction  der  Mangansäure.  Ealiumpermanganaüösung  giebt 
mit  Chlorbarjum  einen  pfirsichblüthfarbenen  Niedersohlag,  der 
indessen  beim  Erhitzen  nicht  grün  wird,  sondern  sehr  raaeh 
die  braune  Masse  liefert,  in  die  auch  schlielslich  das  oben  ge^ 
acbilderte  Barytgrün  überging.  Am  feurigsten  wird  die  Farbe, 
wenn  man  Baryummanganat  mit  etwa  20  Proc.  Barjumbydrat 
mischt  und  dann  bei  Luftzutritt  glüht  Der  Gehalt  an  freiem 
Baryt  scheint  die  Farbenschönheit  zu  bedingen.  —  Die  so  er* 
haltene  Farbe  ist  schöner  als  die  nach  Bösen  stiehl  (2) 
(Schmelzen  von  Barjumhydrat  mit  Kaliumohiorat  und  Mangan« 
perozyd)  und  gleichm&fsiger ,  als  die  durch  Schmelzen  von 
Baryumnitrat  mit  Manganperoxyd  dargestellte.  Gegen  Säuren 
und  Alkalien  ist  diese  neue  grüne  Farbe  sehr  beatändig. 

H.  de  Fontenay  (3)  untersuchte  ein  ägj/ptMckea  Blmm 
aus  den  römischen  Buinen  bei  Autin.  Die  Sobatana  bildet  kleine 
runde  Bruchstücke  von  dem  Umfange  einer  Kkiderspielkugai, 


(1)  ÄFohiy  Phann.  in  Dingl.  pol.  J.  Sil,  820;  Moni!  sdentif.  [8]  4, 
926.  —  (2)  Jahvetber.  f.  1864,  822.  —  (8)  Compt  MBd.  90,  908;  Ann.  diin. 
phya  [6]  9,  198 ;  DingL  pol.  J.  91 S,  84. 
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aeDigem  Giftige ;  raah  im  Anfühlen  nnd  im  Möner  leicht  zer- 
reibbar. Das  Pnlver  ist  tttrkisblaa^  aber  viel  weniger  schön, 
als  das  ganze  Stück.  Vor  dem  Löthrohr  giebt  es  eine  braune 
Fritte  und  die  Beactionen  des  Kupfers.  Säuren,  selbst  con- 
centrirte,  wirken  nicht  auf  die  Masse  ein.  Die  quantitative 
Analyse  ei^ab  :  Kieselerde  70*25  Proc.,  Kupferoxyd  16*44  Proc., 
Eisenoxyd  und  Thonerde  2*36  Proc,  Kalk  8*35  Proc,  Natron 
2*83  Proc.  Kobalt  war  nicht  zu  finden.  —  Es  gelang  Fon- 
tenay,  diese  Farbe  künstlich  nachzuahmen  durch  Erhitzung 
eines  Gemisches  von  70  Th.  Sand ,  15  Th.  Kupferoxyd,  25  Th. 
Ejreide  nnd  6  Th.  Soda.  Man  mufs  sehr  langsam  die  Tem* 
peratur  auf  1000<^  steigern,  darf  diese  nicht  überschreiten,  aber 
eine  Zeit  lang  constant  erhalten.  Die  Bildung  der  Farbe  be- 
gkint  auf  der  Oberfl&che  und  dringt  allmählich  ins  Innere.  Zu* 
weilen  bilden  sich  solche  blaue  Massen  in  Porcellanöfen  zu- 
fällig. 

A.  Seh  eurer  (1)  wendet  BerltHerUau  zum  Drucken  und 
Färben  in  folgender  Weise  an.  100  Th.  trockenes  Berlinerblau, 
50  Th.  Weinsäure,  190  Th.  Ammoniaklösung  und  150  Th. 
Wasser  werden  vermischt  Die  Lösung  wird  auf  das  Gewebe 
gebracht,  beim  Drucken  nach  Verdickung  mit  Tragantschleim. 
Nach  dem  Trocknen  passirt  man  das  Zeug  durch  ein  Säurebad, 
in  welchem  sofort  das  Blau  erscheint 

Oh.  Benner  (2)  schildert  ein  Verfahren,  um  die  feine 
Vertheäung  von  Farben,  wie  Ultramarin,  Chromgrün  u.  s.  w. 
zu  erkennen.  Die  Farbe  wird  mit  Wasser  angerieben  und  der 
Brei  mit  Wasser  so  verdünnt,  dafs  2  g  Farbe  auf  300  g  Wasser 
kommen.  In  diese  Flüssigkeit  hängt  man  dann  einen  Streifen 
lockeren  Zeuges  (am  besten  Galico)  und  beobachtet,  wie  hoch 
die  Farbe  in  diesem  Streifen  aufsteigt  Je  höher  dieselbe  wan- 
dert, um  so  feiner  ist  das  Pulver.  Ultramarin  läfst  zieh  so  leicht 
prüfen,  weniger  gut  Ghromgrün.    Ein  Qemisdi  von  Ultramarin 


<1>  BnlL  Boe.   Molhoiin    1S74,   877    m   Diagl.   pol.  J.   St«,    170.  — 
(3)  BaU.  fl«k  Bouen  1874,  B,  S7  m  Dingl.  poL  J.  914,  241. 
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und  ChromgrÜD  wandert  nicht  im  Zeuge.  Ocker£EU*ben  thnn  das 
erst;  wenn  sie  fein  geschlämmt  sind. 

Ein  Arbeiter  giebt  folgende  Vorschriften  zur  Herstellung 
von  Orseälefarben  (1).  Flüsnige  OrseilUfarben  bekommt  man, 
wenn  man  136  kg  der  Flechten  mit  545  1  Ammoniak  von  3  B. 
einen  Tag  und  eine  Nacht  macerirt,  darauf  die  Lösung  sechs 
Wochen  in  geschlossenen  Kesseln  durch  Dampf  erhitzt,  in 
denen  sie  jeden  Tag  etwa  fünf  Minuten  lang  gerührt  wird  bä 
offenem  Deckel.  —  OrsmlU-Paste  gewinnt  man  durch  Behand- 
lung von  22-68  kg  Flechten  mit  4586  1  Ammoniak  von  8«  B. 
Acht  Tage  lang  erwärmt  man  dieses  täglich  einige  Male  ge- 
mischte Gemenge  und  fUgt  sodann  zu  der  abgezogenen  Lösung 
9-072  kg  Schwefelsäure  und  90*720  kg  Kochsalz.  —  OrseOU- 
extrad  (Cudbear)  fabricirt  man  wie  Orseillepaste^  nur  fligt  man 
der  erhaltenen  Lösung  keine  Schwefelsäure  und  Kochsabs  zu, 
sondern  verdunstet  die  Lösung  einfach  zur  Trockne  und  pulvert 
den  Rückstand.  —  Orseilleblau  erhält  man  durch  kaltes  Dige- 
riren  von  45*36  kg  Flechten  mit  136*36  1  Ammoniak  von  6^  B. 
während  etwa  10  Wochen. 

A.  Bosenstiehl  (2)  stellte  Untersuchunffen  iiber  düKrapp- 
farhstoft  an.  Er  isolirte  die  vier  nach  Schütz enberger  und 
Schieffert  in  dem  Krapp  enthaltenen  Farbstoffe ^  Alizarin, 
Purpurin,  Pseudopurpurin  und  Purpurinhjdrat  und  untersuchte 
die  Färbung  durch  diese  einzelnen  Farbstoffe,  so  wie  das  Veiv 
hältnifs,  in  dem  diese  Körper  in  chemischer  Beziehung  zu  ein- 
ander stehen.  Das  Alizarin  reinigte  Er  durch  Erhitzen  mit 
schwach  alkalischem  Wasser  auf  200^  und  nachheriges  Um- 
krjstallisiren.  Alizarin,  in  destillirtem  Wasser  vertheilt,  fi&rbt 
die  gebeizten  Gewebe  nur  sehr  wenig.  Um  die  Beize  zu  sät- 
tigen ist  es  nöthig,  dem  Färbebade  in  Wasser  gut  zertheilte 
Kreide  zuzusetzen  und  zwar  wird  die  Färbung  um  so  satter,  je 
mehr  sich  der  Kreidezusatz   dem  Verhältnifs  nähert,   dafs   sich 


(1)  Monit.  scientif.  [8]  4,  1188.  —  (2)  Gompt  rend.  99,  680,  764;  BnlL 
too.  ohim.  [2]  9S,  671 ;  Chem.  News  SO,  248 ;   Dingl.  poL  J.  91«,  486. 
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Monocalcinmalizarat  bilden  kann.  Mit  Thonerdebeizen  bekommt 
man  mit  reinem  Alizarin  eine  viel  violettere  Naance,  als  mit 
gewöhnlichem  Alizarin.  —  Das  Psendopnrpurin  (CuHgO«)  färbt 
nur  in  destillirtem  Wasser  vertheilt,  da  seine  Galcinmverbindung 
nicht  durch  die   Kohlensäure   der  Luft  zersetzt  wird,   wie  die 
Alizarincombination.    Mit  Thonerdebeizen  giebt  Pseudopurpurin 
ähnliche  Nuancen   wie  Alizarin,  mit  Eisenbeizen  liefert  es  ein 
Orauviolett.    Die  beiden  Farben  sind  aber  so  uneobt,  dafs  sie 
schon  durch   Seifenbäder  geschwächt  werden.    Das  Pseudopur- 
purin ist  übrigens  sehr  unbeständig.    Schon   mit  Alkohol  von 
90^  Tr.  oder  mit  Wasser  siedend  behandelt  verwandelt  sich  das 
Pseudopurpurin  nach  wenigen  Stunden  in  ein  Gemisch  von  Pur- 
purin (CuHgOö)  und  Purpurinhydrat.    Die  hier  eintretende  Re- 
duction   verläuft  ganz   auf  Kosten    des   Pseudopurpnrins.    Sie 
geht  sogar  noch  weiter  und  liefert,  wenn  auch  kleine  Mengen, 
von   Purpurozanthin ,    einem   mit  Alizarin   (CiiHgO«)   isomeren 
Körper.    Schneller  verläuft  diese  Beduction,  wenn  man  rohes 
Pseudopurpurin   oder  ausgewaschenen  Krapp  mit  angesäuertem 
Wasser  oder  einer  Alaunlösung  behandelt.     Da  nun  Garancine, 
Garanceux  und   Krappextracte  aus  dem   Krapp  durch  Einwir- 
kung von   heifsen   verdünnten   Säuren   dargestellt   werden,   so 
können   sie    kein   Pseudopurpurin   mehr   enthalten,    sein    Vor- 
kommen beschränkt  sich  allein  auf  die  Krappblume  und  Kopp's 
Purpurin.    Das  Pseudopurpurin   spielt  also  in  der  Färberei  nur 
eine  Bolle  durch  seine  Verwandlung  in  Purpurin.  —  Das  Pur- 
purin, aus  dem  Pseudopurpurin  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  auf 
200^   oder   Sublimation    gewonnen,   färbt   direct   in   destillirtem 
Wasser.    Kreidezusatz  wirkt  schädlich,  sobald  mehr  Kalk  zuge- 
führt wird,  als  dem  Monocalciumsalz  entspricht  Das  Both,  welches 
Purpurin'  mit   Thonerdebeizen   liefert,   wird    im  Seifenbad   von 
seinem  Violettstich  befreit,   das  Violett  mit  Eisenbeizen  verliert 
im  Seifenbade  an  Intensität  —  Das  Purpurinhjdrat  hat  Böse n- 
stiehl  sich  dargestellt  durch  Fällen  von  Purpurin  aus   einer 
alkalischen   oder   alaunhaltigen   Lösung   durch    Säuren.     Seine 
Färbekrafk  unter  Anwendung   von   kalkhaltigem   Wasser    ent- 
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spricht   ganz   der   des  AlizarinS;  nur  sind  die  Farben  nieht  ao 
beständig  gegen   das  Licht.  —  Kein  Krapproth;  kein  Fleurrosa 
ist  mit  Alisarin  allein  hersustellen,   es  ist  dabei  die  Mitwirkimg 
von  Porpnrin  und  dessen  Hydrat  nöthig.  Hischnngen  von  beiden 
lieferten  Bosenstiehl  genau  die  Farben,  die  man  durch  Krapp 
erhält.  -—  Purpuroxanthin^  das  oben  erwähnte  Seductionaproduct 
des  Pseudopnrpnrins,   stellt  man  am  leichtesten  her  durch  Ein- 
wirkung von  gewöhnlichem  Phosphor  auf  eine  alkalische  heifse 
Lösung  von  Purpurin.    Der  entstandene  Niederschlag  wird  ge- 
waschen, in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  durch  Tbierkohle  filtrirt 
und  dann  mit  Wasser  gefiült.    Das  lebhaft  gelb  gefiirbte  Pulver 
löst   sich   in   Alkohol,   Bensin,  Essigsäure,  in  Alkalien  und  in 
Alaunlösung.     Aus   letzterer    scheidet   es   sich    beim    Erkalten 
wieder   ans.    Seine   Verbindungen   mit  Kalk  und  Baryt  lösen 
sich  mit  Orangefarben  in  Wasser.    Beim  Sublimiren  liefert  es 
Nadeln  wie  Alizarin.    Thonerde-  und  Eisenbeisen  werden  ron 
dem  Parpurozanthin  nicht  gefilrbt    Das  Purpuroxanthin  ist  mit 
dem  Alizarin  isomer  und  liefert  wie  dieses  bei  weiterer  BeduclioD 
Anthracen.  —  Auch  das  von  Lalande   durch  Oxydation  des 
Alizarins   erzeugte  Purpurin  unterwarf  Rosenstiehl  der  Be- 
duction.  Er  erhielt  auch  dabei  Purpuroxanthin.  —  Bosenstiehl 
untersuchte   auch    die   Oxydationsprodncte   von   zwei    weiteren 
Isomeren  des  Alizarins.     Chrysaphansäure  lieferte  in  concentrirter 
Aetzlaage  auf  195^  erhitzt  ein  Product,  das  die  fkrbenden  Eigen- 
schaften  der   Krappfarbstoffe  besitzt    Es  löst  sich  leichter  in 
Weingeist   als   Chrysophansäure  und   scheidet  sich   aus   dieser 
Lösung  als  dunkelrother  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Dieser 
neue,   mit  dem   Purpurin   wahrscheinlich  isomere  Körper  ftrbt 
Thonerdebttze   granatroth,    Eisenbeize    schwach    grünblau.   *- 
Anthraflavinsäure  liefert    beim   Erhitzen   mit   Aetzlauge    unter 
ViolettfiLrbung  der  Flttssigkeit  zwei  Stoffe.    Der  eine  löst  sieh 
in  Benzin ,  fiürbt  wie  Alizarin,   ist  aber  in  Alaun  unlöslich ;  der 
andere  ist  in  Benzin  schwer  löslich,  löst  sich  in  Alk(Aol,  ist  in 
Alaunlösung  schwer  löslich,  ftrbt  Thonerdebeize  wie  Purpurin« 
Anthraflavinsäare  liefert  also  zwei  Isomere  des  Parpurins. 
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Nach  Reimann's  Färberzeitimg  (1)  äufserte  sich  die 
^Bociet^  industrielle  de  Mulhouse^  in  Bezug  auf  die  Zukunft  des 
Rrappbaue$  dahin  ^  dafs  man  allerdiogB  die  Fabrikation  des 
kttnatlichen  AlisariuB  nicht  unterdrücken  wttrde^  dab  aber  trots- 
den  der  Erappbau  nicht  nur  nicht  vermindert,  sondern  eher 
Termehrt  werden  mttlste.  Das  künstliche  Alizarin  gebe  andere 
Nuancen,  als  das  natürliche,  da  letzteres  Purpurin  enthielte, 
künstliches  Pnrpurin  aber  noch  nicht  bekannt  sei.  Zur  Her- 
steilung der  gelblichen  Nuancen  werde  man  stets  Krapp  noth- 
wendig  haben.  Es  sei  demnach  eine  Entwicklung  der  Alizarin- 
industrie und  des  Krappbaues  zu  erwarten* 

A.  Rien  (8)  macht  darauf  aufmerksam,  'dafs  der  Kampf 
zwischen  künstlichem  Alüarm  und  Krapp  ersterem  besonders 
leicht  gemacbt  würde  durch  grofse  Qleichgültigkeit  der  Krapp- 
producenten.  Wenn  man  sich  bemüh^i  würde,  durch  sorgfaltige 
Samenzucht  u.  s.  w«  einen  möglichst  alizarinreichen  Krapp  zu 
cultiviren,  glaubt  Er,  würde  das  künstliche  Alizarin  in  dem 
Kampfe  unterliegen. 

A.  Romegialli  (3)  spricht  in  einer  längeren  Abhandlung 
über  Türküohrathfärheret  namentlich  über  die  Rolle,  welche 
die  Thonerde-Oelsäureseife  dabei  spielt  und  kommt  zu  der 
Ansicht,  dafs  sich  ein  aus  Alizarin,  Fettsäure  und  Thonerde  ge- 
bildeter Lack  auf  die  Faser  ablagere. 

Für  die  von  Leuchs  in  Vorschlag  gebrachte  Zinkküpe 
für  Wollfiirberei  ist  folgende  Zusammensetzung  (4)  bewährt  ge- 
funden :  Auf  eine  Küpe  von  500  1  löst  man  SO  Pfd.  krystalli- 
sirte  Soda  in  Wasser  auf,  rührt  2  Pfd.  angeriebenen  Indigo 
hinzu,  wirft  15  Pfd.  Zinkstaub  in  diese  Flüssigkeit,  rührt  gut 
durch  und  vollendet  die  Mischung  durch  Zusatz  von  15  Pfd. 
Ammoniakflüssigkeit  und  der  Auflösung  von  V/fFUd.  Ammonium- 
carbonat.  Man  läfst  in  der  Küpe  absetzen,  erwärmt  dann  auf 
50  bis  62  C.  und  kann  auf  der  klaren  Küpe  sofort  f&rben. 


(1)  B«lmann*t  Flrbsneitmig  1678,  Nr.  46 1  Dia^.  poL  J.  Sil»  346.  — 
(S)  Monit  soientif.  [3]  #,  92.  ^  (8)  Gan.  ohim.  ital.  1874,  266;  DeiitM|^.  oh. 
Gm.  Ber.  1874,  1296.  —  (4)  Reim.  Farberseitung  inDtngL  poL  J.  Sil.,  408. 
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J.  Märten Bon  (1)  schlägt  folgenden  Weg  ein,  am  &n 
haltbares  Lackmusextrctct  herzustellen.  Man  extrahirt  Lackmus 
mit  heifsem  Wasser,  dampft  bis  auf  ein  kleines  Volum  ein  und 
fällt  dann  den  Farbstoff  in  schmierigen  Flocken  durch  Znsats 
von  SOprocentigem  Alkohol.  Nach  etwa  20  Standen  giefst  man 
den  Alkohol;  der  einen  gegen  Säaren  unempfindlichen  Farbstoff 
aufgenommen  hat,  ab  und  löst  die  Flocken  wieder  in  Waaaer. 
Durch  ihren  Gehalt  an  Kaliumcarbonat  färben  diese  die  Lösong 
schwarzblau.  Man  versetzt  nun  mit  Schwefelsäure  bis  zur  Wein- 
rothfllrbung;  kocht  einige  Minuten  zur  Austreibung  der  Kohlen- 
säure und  fügt  darauf  Ralkwasser  zu  bis  zur  deutlichen  Blau- 
färbung.  Nach  '24  Stunden  giefst  man  die  geklärte  Lösung  ab, 
concentrirt  auf  ein  kleines  Volum ,  läfst  das  Ealiumsul&t  aus- 
krystallisireu;  filtrirt  die  dickliche  Lösung  durch  Baumwolle  ab, 
versetzt  sie  sodann  mit  Glycerin  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
bade  möglichst  zur  Trockne.  In  diesem  Zustande  hält  sich  das 
Extract  beliebig  lange. 

O.  Witt  (2)  theilt  mit;  dafs  eine  Classe  von  neuen  Farb- 
stoffen jetzt  in  den  Handel  kämC;  die  von  E.  Croissant  und 
L.  Bretonnidre  (3)  erfunden  sei.  Diese  Farben  sind  nichts 
anderes  als  die  Producte  von  Schmelzen  verschiedener  Kohlen* 
hjdrate  mit  Sulf hjdraten  der  Alkalimetalle.  In  Wasser  sind 
die  hier  gebildeten  Alkalisalze  der  ^Mercaptosäuren^  löslich; 
aus  der  wässerigen  Lösung  werden  sie  durch  Metallsalze, 
Kaliamchromat;  Gummilösung  u.  s.  w.  gefiillt.  Die  Farben  be- 
sitzen; da  ein  Theil  der  Schmelze  weitere  Zersetzung  erleidet, 
einen  intensiven  Mercaptangeruch.  Die  Färbung  mit  den  Farben 
ist  sehr  einfach.  Man  tränkt  das  Gewebe  mit  der  Lösung  und 
bringt  dann  irgendwie  die  Farbe  zum  Coaguliren.  Beim  Zeug- 
druck bringt  man  irgend  eine  Metallbeize  auf  daa  Gewebe, 
fizirt  dieselbe  und  färbt  in  der  Farbflotte  aus.  Auch  A.  Ott  (4) 


(1)  Buw.  Zeitsohr.  Phann.  1874,  194;  Chem.  Ceiitr.  1874,  406.  -* 
(S)  Deutsöh.  oh.  Gtos.  Ber.  1874,  1680  (Gonosp.)  u.  1740.  —  (8)  BnlL  soo. 
ohim.    [2]    91,    42     m    Dbgl.    pol.    J.    911,    404.    —    (4)    Chem.    N«ws 

,    170. 
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macht  MittheiluDgen  über  diese  Farben.  Die  Chem.  Newa  (1) 
geben  genaue  Färbevorschriften. 

E.  Jacquemin  (2)  macht  darauf  aufmerksam ;  dafs  die 
yegetabilische  Faser  zur  Färbung  mit  Anilinfarben  nicht  allein 
durch  das  Animalisiren  vorbereitet  werden  könnte  ^  dafs  auch 
die  Verwandlung  der  Cellulose  in  Schiefsbaumwolle  zu  diesem 
Zwecke  genüge.  Indessen  ist  es  in  Bezug  auf  die  Farbenauf- 
nahme nicht  gleichgültig^  in  welcher  Form  der  Stickstoff  in 
einer  organischen  Substanz  enthalten  ist  Oxamid  konnte 
Jacquemin  selbst  beim  Erwärmen  auf  80^  nicht  mit  Fuchsin 
förben. 

W.  Skey  (3)  macht  darauf  aufmerksam ;  dafs  nicht  allein 
amorphe  chemisch  präparirte  Kieselsäure  (4)  im  Stande  sei, 
Anilinfarben  zu  absorbiren,  sondern  dafs  auch  reiner  Quarz, 
Äluminiumsilicate ,  Silicate  von  Kalk  und  Magnesia,  Thone 
(letztere  namentlich  bei  Gegenwart  von  Salzen),  Anilinfarben 
leicht  aufnehmen.  Carbonat  und  Sulfat  von  Calcium,  Barjum 
u.  s.  w.  üben  keine  absorbirende  Wirkung  auf  Farbstoff  lösungen 
aus.  Eine  Beihe  von  Metalloxyden  und  Metallsulfiden  wie  die 
von  Zink  und  Quecksilber  nehmen  die  Farben  aus  Lösungen 
fort.  Ebenso  besitzen  Harze,  Fette  und  Paraffin  Absorptions- 
vermögen fUr  Anilinfarben. 

Nach  Böttger  (5)  dient  eine  etwas  concentrirte  Lösung 
von  Fuchsin  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schellack  als 
Goldlack  für  Leder.  Ein  einmaliges  Bestreichen  von  Leder  mit 
diesem  Lack  ertheilt  demselben  Goldkäferglanz. 

K.  Eruis  (6)  stellte  Versuche  an  um  festzustellen,  ob  die 
Kupferverbindungen  in  den  Mischungen  f^r  Anilinschwarz  durch 
andere  Metallsalze  ersetzt  werden  könnten.    Er  fand,  dafs  ahn- 


(1)  Cbem.  News  BO,  180.  —  (2)  BnlL  wo.  ohim.  [2]  91.,  487 ;  Compt. 
reod.  V9,  1806;  Tgl.  übrigens  F.  Kuhlmann,  Jahresber.  f.  1866,  821.  — 
(8)  Chem.  News  SO,  46.  —  (4)  J«hresber.  f.  1870,  1286;  f.  1871,  1111.  — 
(6)  Jahresber.  des  physikalischen  Vereins  zu  FnmkfVirt  a.  M.  1878,  17  in  Dingl. 
poL  J.  SIS,  631.—  (6)  Dingl.  poL  J.  S1.S,  847;  ygl.  übrigens  Lightfoot, 
Jahresber.  f.  1872,  1076. 
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lieh  wie  Kupfer  Eisen  und  Mangan  wirken^  andere  Metalle 
schwächer;  dafs  man  aber  das  schönste  Schwarz  mit  Cercom- 
binationen  erhielte.  Krnis  empfiehlt,  das  zweifach-schwefelsaure 
Cer  anzuwenden.  Man  hat  von  diesem  Salze  nur  den  vierten 
bis  fünften  Theil  nothwendig  von  der  gewöhnlich  angewandten 
Menge  Schwefelkupfer.  Das  Cer-Anilinschwarz  ist  durchaos 
echt,  greift  die  Faser  nicht  an.  In  den  Oxjdationsränmen  wird 
es  nur  dunkelgrün ,  es  erlangt  erst  volle  Schwärze  in  ein^n 
schwach  alkalischen  Bade. 

A«  Kielmeyer  (1)  giebt  folgende  Vorschrift  für  Anilin- 
schwarz  mit  ferrocyanwasseratoffsaurem  Anilin*  5  Th.  Wein- 
säurekrystalle  werden  in  10  Th.  kochendem  Wasser,  ebenso 
4  Th.  Kaliumchlorat  in  12  Th.  kochendem  Wasser  gelöst,  die 
Lösungen  mit  einander  vermischt,  dann  20  Th.  kaltes  Waaaer 
und  3  Th.  Anilinöl  zugesetzt.  Nach  Auskrjstallisiren  des  Wein- 
steins zeigt  die  Lösung  von  chlorsaurem  Anilin  das  spec.  Ge- 
wicht 6'75®  B.  —  Andererseits  werden  14  Th.  Wasser  und 
3  Th.  engl.  Schwefelsäure  miteinander  gemischt  und  nach  dem 
Erkalten  7  Th.  Ferrocyankalium  in  groben  Stücken  in  die  ver- 
dünnte Säure  gehängt.  Nach  einigen  Tagen  hat  sieh  die 
Bildung  von  Kaliumsulfat  und  Ferrocyanwasserstoff  vollzogen. 
Zu  100  Th.  dieser  Lösung  giebt  man  128  Th.  Wasser  und 
20  Th.  Anilinöl.  —  Mit  diesen  beiden  Anilinlösungen  erzengt 
man  nun  Anilinschwarz,  indem  man  34  Th.  chlorsanres  Anilin, 
12  Th.  Ferrocyananilin,  34  Th.  Wasser  und  12  Th-  Tragantb- 
schleim  (128  g  im  Liter)  mit  einander  mischt,  auf  das  Gewebe 
bringt,  dämpft,  nachher  in  Wasserglas  oder  Seifebad  behandelt 
Die  obige  Vorschrift  ist  für  eine  Bodenfarbe  eingerichtet,  nuui 
kann  sie  aber  leicht  z.  B.  durch  Zusatz  von  9  Th.  Stärke  so 
verdicken,  dafs  sie  auch  als  Eindruck  oder  Walzenfarbe  dienen 
kann.  —  Auch  Wehrlin  und  E.  Schlumberger  (2)  be- 
schäftigten sich  mit  diesen  Salzen.    Wehrlln  stellte  ferro-  und 


(1)  Dingl.  pol.  J.  914,    824.  —   (2)    BnlL   goc.   indiut  MoIhoOM  1874» 
886  u.  390  in  Dingl.  pol.  J.  Sl«,  327. 
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terridcjanwasBerstotfisaureB  Anilin  in  fester  Form  dar.  Durch 
Einwirkung  von  Weinsäure  auf  Ferrocyankalium  erhielt 
Wehriin  eine  Lösung  von  FerrocyanwasserstoflGsäure  von 
23®  B.  Trägt  man  in  diese  unter  Vermeidung  einer  Temperatar- 
steigerung über  60®  Anilinöl  mit  der  Vorsicht  ein,  daTs  die 
Lösung  schwach  sauer  bleibt ,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit  ferrocyanwasserstoffsaures  Anilin  in  weifsen 
Blättchen  aus,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  sich 
halten,  aber  sich  schon  bei  50®  g^lb;  dann  schnell  dunkler 
färben.  Das  Salz  reagirt  neutral,  ist  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  ^  leicht  löslich  in  Aldehjd  und  in 
Wasser.  Mit  Kajiumchlorat^  Salmiak  und  Stärke  vermis<iht  liefert 
es  ein  rorsügliches  Ajailinschwarz  durch  einfaches  Dämpfen; 
ebenso  erl)ält  man  ein  schönes  Schwärs,  wenn  man  ferrocjati- 
wasserstoffsaures  Anilin  und  chlorsaures  Anilin  mischt  und  mit 
Stärke  verdickt  —  Das  Salz  für  sich  mit  Stärke  verdickt  auf* 
getragen  und  nach  24stündigem  warmem  Verhängen  durch  ein 
Bad  von  Kaliumdichromat  genommen  liefert  ein  ziemlich  echtes 
Grau,  beim  Dämpfen  ein  unechtes  Blau.  Genau  wie  das  ferrocy* 
anwasserstoffsaure  Anilin  wurde  auch  die  entsprechende  Ver* 
bindung  der  Ferridcyanwasserstoffsäure  erhalten.  Dieses  Salz 
bildet  violettschwarze  Blättchen,  die  in  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff wenig,  in  Alkohol,  Aldehjd  und  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Es  liefert  ähnlich  Schwarz,  Grau  und  Blau  wie  die  Ferrocyan- 
wasserstoffverbindung.  —  £.  Schlumberger  stellt  ferrocyan- 
wasserstoffsaures  Anilin  her,  indem  Er  2  kg  Anilinöl  mit  2  kg 
Salzsäure  (19^  B.)  vermischt,  andererseits  2*4  kg  Ferrocjan- 
kalium  in  4*2  kg  Wasser  auflöst  und  nach  dem  Erkalten  der 
letzteren  Lösung  auf  56^  beide  Flüssigkeiten  nüt  einander  ver- 
einigt. Nach  vollständiger  Abkühlung  erhält  man  einen  Krystallr 
brei  von  ferrocyanwasserstoffsaurem  Anilin,  dessen  gesättigte 
Lösung  nur  3*75^  B.  zeigt.  Man  erhält  aus  obigen  Mengen 
4*7  kg  feuchtes  Salz.  —  Das  ferridcjanwasserstoffsaure  Anilin 
läfst  sich  nach  der  angedeuteten  Methode  nicht  erhalten.  — 
Auch   Schlumberger   empfiehlt   dieses   ferrocyanwtsserstoff- 
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saare  Anilin  für  Anilinschwarz  in  ähnlicher  Weise,  wie  Eiel- 
meyer  und  Wehrlin. 

£.  Laub  er  (1)  giebt  folgende  Vorschrift  f&r  AnätngroM. 
In  3'5  1  Wasser  löst  man  62&  g  Kalinmchlorat,  nach  dem  Ab- 
kühlen werden  6*5  1  Gummiwasser  (ä  1  kg),  312*5  g  Chlor- 
ammonium, 1500  g  Ealiumchromtartratlösnng  von  30^  B.,  200  g 
Anilin  und  1160  g  Weinsäure  zugesetzt,  das  Ganze  tüchtig  ge- 
rührt bis  zum  Auflösen  sämmtlicher  Salze.  Die  Lösung  von 
Kaliumchromtartrat  bekommt  man,  indem  man  in  3  1  warmen 
Wassers  960  g  Kalinmdichromat  auflöst,  die  Lösnng  auf  35*  B. 
abkühlt  nnd  dann  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  1440  g 
Weinsäure  fein  gepulvert  einträgt.  An  Stelle  der  als  Beductions- 
mittel  benutzten  Weinsäure  liefse  sich  zweckmäfsig  auch  Zucker, 
Weingeist  u.  s.  w.  anwenden.  Mit  dem  obigen  Gemische  werden  die 
Stoffe  unter  der  Vorsichtsmafsregel  bedruckt,  dafs  sie  die  Trocken- 
platten nicht  berühren  und  dafs  sie  diese  nach  vollendetem  Dmck 
rasch  verlassen.  Nach  dem  Druck  werden  die  Stücke  48  Standen 
lang  in  einen  auf  circa  32^  C.  erwärmten  Baum  gehängt,  dann 
in  fliefsendem  Wasser  eine  Stunde  gewaschen,  getrottet  und 
appretirt.  —  Durch  Verdünnung  mit  Gummiwasser  lassen  sich 
hellere  Nuancen  erreichen.  Das  Grau  ist  sehr  echt,  es  erträgt 
alle  Behandlungen  des  Alizarinroth,  wobei  nur  die  Zinnsals- 
passage  weggelassen  wird. 

M.  Ballo  (2)  beobachtete  die  Bildung  eines  Naphtalut- 
farbstoffes  beim  Erhitzen  von  gleichen  Molekülen  Naph^lamin 
und  Bromnaphtalin  im  offenen  Kolben  bis  nahe  zum  Sieden. 
Die  dunkelroth  gefärbte  Masse  gab  an  Aether  einen  Farbstoff  ab, 
der  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  Form  eines  blauen  Pulvers 
zuFückblieb,  welches  sich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  lösta 
Dieses  Pulver  ist  das  bromwasserstoffsaure  Salz  einer  Base,  die 
aus  der   alkoholischen  Lösung  des  Salzes  durch  Ammoniak  in 


(1)  MQsterzeituiig  1874,  Nr.  1   in  DingL  pol.  J.  SU,  490.  —  (S)  Diiigl 
pol.  J.  SU,  801. 
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Form  von  blauen  Flocken  geflLlIt  wird.  Diese  Flocken  in  Al- 
kohol gelöst  und  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  abgedampft 
liefern  metallisch  glänsende  Salze  der  Base.  —  Die  Natur  der 
Base  konnte  Ballo  noch  nicht  feststellen.  Die  Ausbeute  ist  sehr 
gering.  Es  ist  gleichgültig,  ob  man  auf  1  Mol.  Napbtylamin 
1  oder  2  Mol.  Bromnaphtalin  nimmt.  Im  zugeschmolzenen  Bohre 
bildet  sich  der  Farbstoff  nicht,  die  Mitwirkung  der  Luft  scheint 
nöthig  zu  sein. 

A.  Ott  (1)  schildert  die  technische  Ausführung  der  Fa- 
brikation von  künsüichem  Alizarin  nach  der  Methode  (2), 
welche  Grabe,  Liebermann  und  Caro  sich  paten- 
tiren  liefsen. 

E.  La  üb  er  (3)  giebt  folgende  Vorschrift  zum  Färben  mit 
künstlichem  Alizarin.  In  Wassei*  von  70^  B.  wird  das  Alizarin 
mit  Zusatz  von  V»  bis  1  Proc.  Kreide  (je  nach  dem  Säuregehalt 
des  künstlichen  Alizarins)  eingerührt,  hierauf  die  gekühkotheten, 
gewaschenen  und  ausgerungenen  Stücke  eingetragen.  Nach 
8  bis  10  Minuten,  während  welcher  das  Zeug  in  Bewegung  ge- 
halten bleibt,  ist  die  Färbung  ToUendet.  Dann  werden  die 
Stücke  in  warmem,  hierauf  in  kaltem  Wasser  gewaschen,  nach- 
her ganz  wie  die  Fleurs- Artikel  behandelt,  nur  haben  die  Stoffe 
hier  weniger  Seifenpassagen  nöthig.  Das  erste  Seif^i  geschieht 
bei  45®  E.  mit  Vs  kg  Seife  pro  100  m  Zeug  und  währt  45  bis 
60  Minuten ;  ebenso  das  zweite ;  das  dritte  wird  bei  60  bis  70^'  B. 
ausgeführt.  Nach  jeder  Seife  wird  das  Stück  mehrmals  ge- 
waschen. Wenn  das  Zeug  genügende  Seifenpassagen  durch- 
gemacht hat,  gelangt  es  20  bis  30  Minuten  in  ein  25^  B.  warmes 
Bad,  welches  in  700  1  Wasser  2  1  Chlorkalklösung  von  8^  B. 
enthält.  Nachher  wird  gewaschen,  getrocknet^  appretirt.  Schwarze 
Muster  erzeugt  man  mit  Anilinschwarz. 

Marx  (4)  veranlafste  C.  Fischer  zu  Versuchen  über  die 
Verwendbarkeit  des  Cärulignane  im  Zeugdruck.    Der  durch  Be- 


(1)  Monit  sctentif.  [8]  4,  1181.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1870,  571  u.  1243. 
—  (8)  MusteraeitUDg  1878,  Nr.  46  in  Dlngl.  pol.  J.  Uli ,  167.  —  (4)  Ge- 
werbebUtt  ans  Wflrtemberg  1874,  86 ;  Dlngl.  pol.  J.  )il)i,  866. 
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hatidliiiig  eines  Theiles  vom  Buchenholztheeröle  mit  Ealinm« 
dichromat  und  Weinsäure  oder  Eisenoxjdsnlfat  von  Reichen- 
bacfa  zuerst  hergestellte  und  yfiedrim^  genannte  Farbstoff 
Würde  in  neuerer  Zeit  von  Lettennieyer  als  Nebenproduct 
bei  der  Verarbeitung  der  Destillationsproducte  von  Hols  ge* 
wotinen  und  von  Liebermann^  der  verschiedene  Derivata 
desselben  herstellte ^  Oorvlignon  genannt.  C.  Fischer  wandte 
das  von  Liebermann  beschriebene  Hjdrocömlignon  an, 
welches  mao  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des 
Cörulignons  mit  Wasser  bekommt.  Mischt  man  diesen  in  Teig- 
form erhaltenen  Stoff  mit  druckrechtem  Gnmmiwasser^  druckt 
auf  Seide  oder  Wolle  und  dämpft^  so  erscheinen  die  bedruckten 
Stellen  farblos.  Wftscht  man  dann  das  Verdickungsmittel  aus 
und  nimmt  durch  eine  Lösung  von  Ealiumdichromat  oder  Eisen* 
chloridy  so  tritt  an  den  bedruckten  Stellen  eine  lebhafte  Orange- 
fiirbung  auf.    Baumwolle  läfst  sich  nicht  so  bedrucken. 

Bibanow  (1)  untersuchte  das  Verhalten  von  Fc^rbHoffmk 
gegen  Seagentien.  Die  Färbeproben  stellte  sich  Bibanow,  bis 
auf  einige  wenige,  selbst  her  mit  aus  eu verlässiger  Quelle 
stanmienden  Farben.  Die  Farbstoffe  wurden  in  gewöhnlicher 
Weise  auf  Baumwolle,  Wolle  und  Seide  gebracht  und  in  der 
Weise  geprüft,  da(s  man  Tropfen  der  Beagentien  auf  die 
Fftrbeproben  brachte  und  die  Veränderung  der  Farbe  constatirte. 
Als  Beagentien  wurden  benutzt  :  Essigsäure  von  8^  B.,  Sals- 
säure  von  21^  B.,  Baipetersäure  von  80^  B.,  Chromsänre  im 
20  Th.  Wasser  gelöst,  Natronlauge  von  2P  B.,  gewöhnlidie 
Ammoniakfittssigkeit,  Schwefelnatrium  (NaHS)  in  10  Th.  Wasser 
gelöst,  Chloninn  (SnClt)  in  10  Th.  Wasser  gelöst,  Eisenchlorid 
(FetCU)  in  10  Th.  Wasser  gelöst,  Chlorkalk  in  10  Tk  Wasser 
gelöst.  Berücksichtigt  wurden  folgende  Farben  :  Safiranin, 
Miagdalaroth,  fieftnann's  Violett,  Violett  aus  Jodmethyl,  Di- 
meth;flanilinviolctt^  Jodgrün,  Dimethylanilingrün,  Diphenylamin«> 
blau,  Methjldiphenylaminblau,  Phosphin,  Cjanin.    Die  Resultate 


(1)  Monit.  SDiAÜ  [8]  ^  699;  Ghem.  Centr.  167i»  700  «u  917. 
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sind  in  Tabellen  zuBammengestellt;  deren  Wiedergabe  hier  der 
Baum  nicht  erlaubt. 

In  Reimann's  Färberzeitung  wird  geschildert ^  wi&  man 
Fedtm  (1)  auf  beiden  Hälften  verschieden  färbt  Die  Feder 
wird  einfach  straff  gespannt,  dann  bis  zu  dem  eine  gerade  Linie 
bildenden  Kiel  in  die  Farbflotte  getaucht.  Nachher  wird  die 
Feder  gewaschen ,  umgespannt  und  nun  die  andere  Federhälfte 
in  die  für  sie  bestimmte  Farbflotte  gebracht. 

In  Beimann's  Färberzeitung  (2)  wird  angegeben^  wie 
man  jetzt  auf  Wolle,  Baumwolle,  Seide  u.  s.  w.  Ombria  färbt. 
In  Sehattirungen  färbt  man  Game,  indem  man  dieselben  ent* 
weder  allmählich,  stufenweise  in  die  Farbflotte  einsenkt,  oder 
indem  man  sie  gleich  ganz  eintaucht  und  nun  die  FarbflUssigkeit 
allmählich  abzieht,  so  dafs  die  Theile  der  Garnstränge  allmählich 
aus  der  Flotte  heraustreten. 

Nach  B.  Böttger  (3)  erhält  man  eine  vorzügliche 
Bchwarw  Tinte y  wenn  man  1  Th.  Pjrogallussäure,  3  Th.  fein 
gepulvertes  arabisches  Gummi  und  3  Th.  neutrales  vanadin- 
saures Ammoniak  unter  Zusatz  einer  entsprechenden  Menge 
kalten  Begenwassers  in  einer  Porcellanschale  zusammenreibt. 
Zur  Gewinnung  der  Vanadinsäure  schmilzt  Böttger  Eisenerze 
(Bohnerz)  mit  Salpeter  und  Aetznatron  kurze  Zeit,  laugt  mit 
Wasser  aus,  ÜLllt  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  reiner 
(untersalpetersäurefreier)  Salpetersäure,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
noch  alkalisch  reagirt,  Kieselsäure  und  Thonerde  aus,  schlägt 
aus  der  filtrirten  Lösung  die  Vanadinsäure  durch  Baryumnitrat 
nieder  und  scheidet  endlich  aus  dem  Barjumsalz  durch  Schwefel- 
säure die  Vanadinsäure  ab. 

C.  H.  Viedt  (4)  spricht  über  Antlintinten,  Bothe  Tinte 
stellt  man  sich  her  durch  Auflösung  von  1  Th.  wasserlöslichen 
Fuchsins   in    150  bis  200  Th.   siedenden  Wassers.    Wenn   die 


(1)  Beimann*!  Färberzeihing  1874,  Nr.  1  u.  2;  DingL  pol.  J.  Sil, 
489.  —  (2)  Reimann*8  Färbeneitong  1874,  187  in  Dingl.  pol.  J.  SIS,  175. 
—  (8)  Jahresber.  des  pbyiik.  Vereins  lu  Frankfurt  a.  M.  f.  1871  n.  1872  in 
K.  Bep.  Pharm.  SS,  47.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  Sl«,  167. 
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Tinte  zu  leicht  fliefst,  setzt  man  eine  Lösung  von  3  Th.  Gummi 
oder  Dextrin  in  6  Th.  Wasser  zu.  —  Blaue  Tinte  ist  eine  Auf- 
lösung von  1  Th.  wasserlöslichen  Änilinblaus  (Bleu  de  nnit)  in 
200  bis  250  Th.  Wasser.  —  Violette  Tinte  bereitet  man  durch 
Lösung  Yon  1  Th.  wasserlöslichen  Blau-Violett-Anilins  in  etwa 
300  Th.  Wasser.  Sehr  empfindlich  ist  diese  Tinte  gegen  ge- 
wöhnliche Copirtinte  aus  Blauholzextract,  Alaun,  Eupfervitrioly 
Schwefelsäure  und  Glycerin.  Taucht  man  eine  Feder,  welche 
schon  fUr  Copirtinte  diente,  in  die  obige  violette  Anilintinte,  so 
werden  die  Schriftzüge  sofort  blafs  und  körnig.  ■ —  Grüne  Tinte 
erhält  man  durch  Lösung  von  1  Th.  Jodgrün  in  100  bis  110  Th. 
Wasser.  —  Gelbe  Tinte  stellt  man  am  besten  durch  Auflösung 
von  1  Th.  Pikrinsäure  in  120  bis  140  Th.  Wasser  her.  — 
Viele  von  diesen  billigen  Tinten  kommen  unter  pompösen  Namen  zu 
Schwindelpreisen  in  den  Handel.  —  Als  Copirtinten  sind  sie 
nicht  zu  empfehlen.  Allerdings  sind  die  Schriftzüge  in  Wasser 
löslich,  lassen  sich  also  auf  ein  feuchtes  Papier  abklatschen, 
aber  die  Schrift  ist  in  der  Regel  nicht  stark  genug,  um  deutliche 
Copie  zu  erlauben.  Macht  man  die  Schriflzüge  zu  dick,  so  be- 
kommen sie  beim  Trocknen  den  bekannten  Metallglanz  der 
Anilinfarben.  ^  Statt  der  Tintencartons  schlägt  Viedt  vor, 
soll  man  den  Beisenden  in  Gelatinekapseln  eingeschlossenes 
Anilinfarbenpulver  geben,  welches  viel  besser  zur  raschen  Her- 
stellung von  Tinte  dient.  —  An  dem  metallischen  Beflex  des 
Trockenrückstandes  sind  Anilintinten  von  anderen  Tinten  leicht 
zu  unterscheiden. 


Photographie. 

E.  Seil  (1)  construirte  eine  Lampe  für  photographische 
Zwecke,  in  welcher  Schwefelkohlenstoff^  in  einer  Atmosphäre  von 
Stichoxyd  verbrennt.    Der  Schwefelkohlenstoff  befindet  sich  in 

(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1692. 


Halbtöne  a.  Photog. — Gelbe  Flecken  a.  Photograpbieen.— Pbotooopinrerf.  X22Ö 

einer  doppelwandigen  Glaskugel,  bei  der  der  Zwigchenraum 
2swi8chen  den  beiden  Wandungen  mit  Wasser  angefllllt  ist. 
Durch  einen  Docht  wird  der  Schwefelkohlenstoff  der  Flamme 
zugeführt^  welche  in  einem  Cjlinder  brennt,  in  den  durch  einen 
seitlichen  Ansatz  das  Stickoxyd  aus  einem  Gasometer  zugeführt 
wird.  Die  Flamme  ist  blendend  weils,  ihr  Spectrum  sehr  reich 
an  blauen,  violetten  und  ultravioletten  Strahlen,  ihre  chemische 
Wirkung  sehr  bedeutend,  so  dafs  bei  verhältnifsmäfsig  kurzer 
Ezpositionszeit  vortreffliche  Photographien  mit  ihr  zu  erzeugen 
sind.  —  Auch  Delach  anal  und  Mermet  (1)  beschäftigten 
sich  mit  diesem  Gegenstande. 

fingelmann  (2)  erzeugt  weifae  brillante  Photograpkteenj 
die  namentlich  reich  an  Halbtönen  sind,  in  der  Weise,  dafs  Er 
auf  die  lichtempfindliche  Platte  das  Bild  in  der  Camera  während 
der  ersten  Hälfte  der  Ezponirzeit  durch  eine  mit  Hülfe  von 
Oel  etwa  durchsichtig  gemachte  Mattscheibe,  erst  während  der 
zweiten  Hälfte  der  Zeit  voll  auffallen  läfst.  Er  bekommt  so  auf 
der  Platte  zwei  sich  deckende  Negative,  die  beim  Copiren 
gleichzeitig  auf  das  Positiv  übertragen  werden  und  hier  die 
schroffen  Uebergänge  von  Licht  zu  Schatten  mildern. 

J.  Sehn  aufs  (3)  erkannte,  dafs  gelbe  Flecke  auf 
Photographieen  durch  ein  basisches  Eisensalz  hervorgebracht 
waren.  Er  vermuthet,  dafs  dieselben  von  zufällig  auf  das  Bild 
gestaubtem  oder  gespritztem  Eisenvitriol  herrühren. 

C.  F.  B  e  n  n  e  d  e  r  (4)  gründet  ein  Photocopirverfahren  auf 
die  bekannte  Thatsache,  dafs  ein  Gemisch  von  Kaliumdichromat 
und  Gelatine  im  Licht  unlöslich  in  Wasser  wird.  Er  erzeugt  auf 
einem  mit  solchem  Gemisch  überzogenen  Papier  durch  Beleuch- 
tung unter  einer  Zeichnung  zunächst  ein  Negativ  und  benutzt 
dieses  zur  Herstellung  von  Prositiven,  deren  Färbung  Er  durch 
Zumischung  von  Farben  zu  dem  lichtempfindlichen  Gemische 
variiren  kann. 


(1)  Comp!  rend.  V0,    1078.  —    (3)   Photograpbiache   Correspondeni    in 
DiDgl.  pol.  J.  Uli,    405.  —   (8)   Pbotogr.  Arch.  1874,  126   in  Dingl.  pol.  J. 
t,  176.  ^  (4)  DingL  pol.  J.  Sil,  49. 
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FhotoetereotyppUtteo. 


F.  Fink  (1)  stellt  PhotostereotypplcUten  her^  indem  Br  dne 
etwa  1*5  Linien  starke  Schicht  des  lichtempfindlichen  Gemisches 
von  Kalium dicbromat  und  Gelatine  unter  dem  Original  dem 
Lichte  aussetzt;  dann  das  entstandene  Relief  durch  Waschen  mit 
Wasser  isolirt^  darauf  von  dem  Negativ  in  gleicher  Weise  ein 
Positiv  herstellt;  dieses  in  Gyps  abklatscht  und  die  Gypsmatrise 
endlich  mit  Blei  ausgiefst. 


(1)  Dingl.  poL  J.  SU,  818. 


i"^ 


¥■ 


f.  ' , 


i 


lioeralosie. 


▲llgemeinM. 

C.  Kammelsberg  (1)  giebt  eine  historische  Uebersicht 
der  in  Poggendorf's  Annalen  seit  fünfzig  Jahren  publicirten 
Arbeiten  aus  dem  Gebiete  der  Mineralchemie. 

A.  Frenze!  (2)  yeröffentlicht  ein  mineralogisches  Lexicon 
für  das  Königreich  Sachsen. 

J.  A.  Tanner  (3)  wies  Indium  in  Erzgemengen  nach^ 
welche  wesentlich  aus  Zinkspath  mit  viel  Kieselzink  bestanden. 
Eine  Probe  aus  Wythe  County,  Virginia,  gab  eine  sehr  schwache 
Linie;  eine  andere  aus  Leadvale^  TennesseC;  aber  eine  deut- 
lichere Keaction. 

Ueber  die  Bildung  erzbegleitender  Mineralien  siehe  unter 
Geologie  (Gänge). 


XUement«. 

A.  Guyard  (H.  Tamm)  (4)  baechreibt  unter  dem  Namen 
Sulfuricine  oder  SHex  eulfuridn  ein  griechisches  Mineral,  welches 


(1)  Pogg.  Aan.  JoMbd.  1874,  Ml.  —  <8)   Leipdg  1874$  Jahiib.  Mb. 
1874,  424.  —  (8)  Chem.  Newf  SO,  141.  —  (4)  BnlL  soo.  chim.  {%]  S9,  61. 
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Schwefel.  —  Qraphit  —  Diamant  —  TeUnr. 


BO, 
6-80 


A1,0, 
0-48 


FetOa      IfgO       Summe 
857        0-87  100  *> 


mit  Schwefel  und  freier  Schwefelsäure  imprSgnirt  ist.  Eine 
Analyse  ergab  Ihm  : 

8  H,0         SiO,        CaO 

410        610         80-88         1-26 
1)  Die  SammiraDg  erglebt  98-00. 

Nach  G.  vom  Bath(l)  findet  sich  Oraphü  theÜB  derb, 
theils  Kalkspath  mit  einer  0*2  bis  0*5  mm  dicken  Rinde  über- 
ziehend in  Klüften  eines  mitteldevonischen  Ealks  im  Districte 
Wildewiese,  oberes  ßöhrthal,  Westfalen.  —  E.  John  (2)  ana- 
Ijsirte  einen  Oraphü,  der  sich  mit  Eisenkies  und  Brauneiseo 
bei  Dobscbau,  Gömörer  Comitat,  Ungarn,  vorfindet  Derselbe 
ist  an  der  Luft  auffallend  leicht  veraschbar  und  nähert  sich 
hierin  dem  Anthracit,  ein  Verhältnifs,  welches  sich  vielleicht 
durch  den  Namen  Oraphito- Anthracit  fiziren  liefse  : 

G  XM  H«0  Bamme 

6402         81-13  4  85  100. 

<}  ÄHobe.  —  Aafserdem  1*88  Proo.  PetOa. 

F.  A.  Genth  (3)  referirt  über  eine  von  P.  Knabe  her- 
rührende Notiz,  nach  welcher  der  Harvej  Gang  im  Silver  Star 
Districte,  Montana,  von  in  Dolomit  aufsetzendem  Oraphü  mit 
2'1  Proc.  Silber  gebildet  wird. 

A.  Seh  rauf  (4)  bespricht  einen  Diamanten,  der  optisch 
einaxig  ist  Der  Grund  dieser  Anomalie  ist  vermuthlich  auf 
den  Umstand  zurückzufuhren,  dafs  ein  zweiter,  lichtbraun  ge- 
färbter Krystall  eingewachsen  ist. 

B.  Silliman  und  A.  P.  Marvine  (5)  beschreiben  die 
Lagerungsverhältnisse  der  Tellurerze  von  der  Ked-Cloud-Grabe, 
Colorado.  Die  Erze,  gediegenes  Tellur,  Sjlvanit  und  goldhal- 
tiger Hessit  kommen  in  Adern  von  der  Mächtigkeit  zwischen 
wenigen  Centimetern  und  mehreren  Metern  an  Stellen  vor,  an 
denen  trachjtische  und  porphjrische  Gänge,  vermuthlich  jUnger 
als    Trias,    metamorphische    Gesteine    durchsetzen.      Begleitet 


(1)  Jabrb.  Min.  1874,  621. 
(8)  J.  pr.  Chem.  [2]  lO,  865. 
J.  18]  •,  26. 


(2)   Verh.  geoL  BeiobsaiiBt  1874,   S45.  — 
(4)  Min.  Mitth.  1878,  288.  —  (6)  SOL  AiD' 
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werden  die  Erze  von  Homstein ,  derbem  Quarze ,  etwas  Feld- 
8path,  stark  zersetztem  Eisenkies ;  selten  Kupferkies  und  Zink- 
blende. Gediegenes  Gold  tritt  nur  als  Zersetzungsproduct  der 
Telluride  auf.  Das  gediegene  Tellur  erwies  sich  frei  von  Selen 
und  enthielt  nur  Spuren  von  Gold. 

Nach  H.  J.  Burkart  (1)  findet  sich  Arsen  auf  einem  Sil- 
bererzgange der  Grube  San  Äugustin  im  Revier  la  Pechuga^ 
östlich  von  Zimapan,  Mexico^  nierenförmig  in  Ealkspath. 

A.  Carnot  (2)  schildert  ein  Vorkommen  von  gediegenem 
WisnmtJi,  das  mit  Wismuthglanz^  Bismuthit,  Eisenkies^  Braun- 
eisen, Wolfram-  uud  Bleimineralien  auf  einem  Quarzgange  bei 
MeymaC;  Corr^ze,  Frankreich,  bricht.  Einer  späteren  Publica- 
tion  (3)  entnehmen  wir  die  folgende  Analyse  : 


Bi 

Pb 

Fe 

Sb 

Am 

8 

Summe 

9900 

0-41 

0-10 

016 

0-09 

006 

9981. 

H.  J.  Burkart  (4)  beschreibt  gediegenes  Wismuth  von 
mehreren  Orten  im  Territorium  von  Colorado,  und  dasselbe 
Mineral;  sowie  andere  Wismutherze  nach  den  Angaben  A.  del 
Castillo's  aus  Mexico. 

A.  Frenzel  (5)  fand  Zinn  in  kleinen  Blättchen  mit  Wis- 
muthspath  (6)  von  Mexico. 

G.  vom  Rath  (7)  und  A.  Sehr  auf  (8)  beschreiben  Kry- 
istallbildungen  an  galvanisch  dargestelltem  Kupfer ,  der  Erstere 
Zwillinge  der  Combination  0.606,  der  Letztere  solche  mit  den 
Flächen  0.303. 

A.  H.  Church  (9)  analysirte  quecksilberreiche  iStZ^erstufen 
von  AUemont,  Dauphin^ 


(1)  Jahrb.  Min.  1874,  594.  —  (3)  Compt.  read.  99,  181;  Ann.  ohim. 
phys.  [6]  1,  408  u.  8,  464;  Dingl.  pol.  J.  SU,  847;  ygl.  diesen  Jabresber. 
unter  Wiamuihglans,  Wismntbooker,  Biamuthit,  Arsenkiea,  Wolfram,  Soheelit, 
Meymacit  —  (8)  Compt  rend.  99,  477.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1874,  29.  — 
(5)  Jahrb.  Min.  1878,  802.  —  (6)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1878,  1205.  —  (7)  Pogg. 
Ann.  169,  24.  ~  (8)  Min.  Mitth.  1878,  290.  -  (9)  Im  Aubi.  Jahrb.  Min. 
1874,  715;  Tgl.  hieran  die  Bemerkungen  A.  Kenngott's,  der  in  A.  den 
Queekailbergehalt  su  16' 15  corrigirt  und  Ag^Hg  annimmt,  welchem  AggSb  in 
yeraobiedenen  Mengen  beigemengt  itt;    Jahrb.  Min.  1875,  54. 


1230  PUtin.  —  EbMplaäiL  -^  Gold.  •—  Tetturwiatvlik 

A.    Butterig  auf  KoUltbMthe.  —  B.    DeodritiMh  auf  KobaKblOtlM. 

Ag  Hg  8b  >)  Svinu«         Spet.  G«ir. 

A.  71-69  86-15  1216*)  100  11*10 

B.  73-89  18-84  8-27  100  1005. 

1)  Mit  «iDttr  Spnr  As  :   ans  der  Dtfferens  bMÜmmt.  —  *)  Soll  ▼•nnnthlleh  S*16  h«ilii«A  : 
die  Sammlrung  ergiebt  110.    Der  Referent. 

Nach  H.  J.  Burkart  (1)  findet  sich  Platin  in  zersetztem 
Eisenkies  und  Strahlkies  bei  Xacala^  nördlich  von  Zimapan, 
Mexico. 

A.  Frenze!  (2)  analysirte  Etsenplatin  aus  Kufsland  ; 

Pt  Fe  Ca  X ')  Bpeo.  Ocw. 

76-97  10-97  1*04  1-45  14-92  bei  15*. 

1)  Unlttsllelief. 

Auf  die  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  (Flatinmetalle) 
wurde  rerzichtet. 

Minard  (3)  beschreibt  die  Lagerungsverhültnisse  des  zu 
Misamis^  Insel  Mindanao,  Philippinen ,  gewonnenen  Ooldes,  das 
nur  selten  in  Quarzgängen  gefunden  wird,  meist  auf  secündftrer 
Lagerstätte,  auf  der  es  von  Platin,  Blei  (?},  Mag^eteisen,  Eisen- 
glanz und  Zirkon  begleitet  ist. 


Tellorlde^  Belenide,  Areenide»  Aneno-Snlftirlde »  Bnlforida. 

A.  Frenzel  (4)  analysirte  ein  TeUurwismmthf  fbr  welches 
als  Fundort  Oravitza,  Banat,  angegeben  war  : 

Bi  Te  S  Be  Bamme 

59-88        85-92  4-26         Spur  99*51. 

Eine  spätere  Notiz  E.  DölFs  (5)  bestätigt  die  Angabe  des 


(1)  Jahrb.  Min.  1874,  594.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1874,  684.  —  (8)  Bali. 
•oc  geol.  [8]  •»  408.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1878,  799.  ^  (5)  Min.  Mhlh. 
1?74,  91. 
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Fundortes  und  giebt  als  näheren  die  Grube  Theresia  im  Wa* 
damagebirge;^  Oravitzaer  Bergrevier^  an. 

B.  Silliman  (1)  rechnet  ein  Tellurmineral  von  der  Bed- 
Cloud-Gnibe,  Colorado  (2)^  nicht  wie  bisher  geschah,  zum  Petzit^ 
sondern  wegen  seines  geringen  Goldgehaltes  zum  Hesaü  (3). 
Spec.  Gew.  »s  8*6«  Die  Analyse  ergab  6*40  bis  7*131  Au  neben 
50'90  bis  51'061  Proa  Ag«  Der  gleichzeitig  brechende  Byl- 
vanü  enthielt  Gold  und  Silber  im  Verhältnisse  von  1*7  :  1. 

F.  A.  Genth  (4)  publicirt  zwd  Analysen  des  Tetradymtts 
Ton  Uncle-Sam's  Grube  im  EUghland-District,  Montana.  Das 
Mineral  tritt  theils  breitblfitterig  (A.)  in  Begleitung  von  Quarz 
und  Gold,  tbeils  kleinschuppig  in  Dolomit  (B.)  auf,  oft  zuMon- 
tanit  (5)  oxjdixt 

X^)      An         Bi        On        Fo        Te')      0e        8      Bonnne    8p.0«w. 
▲.    005      0*31      60-49    Spar      009      8490    Spur    4-26        100       7-383 
B.    0-5B        —        59-84    0*47        —        84-41     014     516         100        7'548. 

1)  Qoars.  —  *)  Au«  der  DlfferMiB  b«atimmt4 

Derselbe  (6)  beschreibt  und  analjsirt  eine  weitere  Beihe 
nordamerikanischer  Tellunnineralien.  Fftr  ÄUait  ^ebt  Er  zwei 
neue  Fundorte^  die  Eing's  Mountain-Grube  in  Gaston  County, 
Nordcarolina,  und  die  Bed-Cloud-Gmbe  in  Colorado  an.  Am 
ersteren  Fundorte  tritt  Altait  mit  Gold,  Bleiglanz,  Kupferkies, 
Antimonfahlerz,  Eisenkies,  selten  mit  Nagyagit  und  einem  dem 
Fuchsit  ähnlichen  Minerale  auf,  aber  in  zu  geringer  Menge,  um 
eine  quantitative  Analyse  zu  ermöglichen.  Mitunter  ist  er  so 
innig  mit  Bleiglanz  verwachsen,  dafs  die  Spaltungsrichtung  des 
einen  Minerals  zugleich  die  des  anderen  ist.  In  Colorado  findet 
sich  Altait  mit  gediegenem  Tellur,  Sjlvanit,  Eisenkies,  Eisen- 
spath  und  Quarz.  Die  Analysen  1  und  2  beziehen  sich  auf 
Spaltungsstücke.  —  Eearit  und  Petssü  finden  sich  auf  der  Red- 


(1)  Bill.  Am.  J.  {8]  m,  85.  —  (2)  Vgl.  diesen  Jahreiber.  8.  1238.  — 
(8)  TgL  hiena  die  Arbeit  ron  F.  A.  Genth.  —  (4)  J.  pr.  Ghem.  [2]  lO, 
857;  Jahrb.  Min.  1876,  187.  —  (5)  Vgl.  Jahretber.  f.  1878,  1142.  —  (6)  J. 
pr.  Chem.  [2]  lO,  865 ;    Jahrb.  Min.  1876 ,    188  u.  814. 


1232  -A^ltait,  HeeBit,  Peteit,  Sylvanit,  Calayerit. 

Cloud-Grube  in  allen  möglichen  üebergängen  za  einander^  wo- 
nach die  Bemerkung  Silliman's  (1)  zu  modificiren  sein 
wUrde.  Am  seltensten  ist  der  reine  Hessit  (Nr.  3  und  4)  von 
beinahe  schwarzer  Farbe  und  Hohlräumen,  welche  mit  kleinen 
Kryställchen  von  Baryt  und  Eisenkies  überzogen  sind.  Nr.  b, 
6  und  7  sind  güldische  Hessite^  Nr.  8  und  9  Petzite.  Die  Ana- 
lysen fuhren  auf  folgende  Atomverhältnisse  : 

An  :     Ag  Te 

5  n.  6     =s     1     :    82-7    :     84-8 
7  »1:7:8-2 

8  u.  9     SS     1     :       8*1     :      4*2 

und  es  ist  demnach  die  betreffende  Gruppe  Yon  Mineralien  als 
eine  Verbindung  von  (Ag,  Au)  Te  aufzufassen,  in  welcher 
Formel  sich  Au  und  Ag  in  unbestimmten  Verhältnissen  vertritt 
Freilit^h  liefern  die  Analysen  ohne  Ausnahme  einen  kleinen 
Ueberschufs  an  Te.  —  Für  Sylvanü  ist  die  Ked- Cloud-Grube 
der  erste  authentische  Fundort  in  den  Vereinigten  Staaten.  Er 
kommt  theils  derb  mit  ausgezeichneter  Spaltbarkeit,  theils  in 
den  bekannten  schriftähnlichen  Aggregaten  vor,  immer  aa& 
Innigste  mit  Eisenkies  gemengt.  Die  Analysen  führen  auf 
folgende  Atomverhältnisse  : 


Au  :     Ag     :     Te 
10    =     1     :    0*96    :    698 

(Au,  Ag)  : 
1 

Te 
:    8-6 

11    =     1     :    0-91    :     7-29 

1 

;    8*8 

12    s=     1     :    0-84    :     6*46 

1 

:    8-6 

Calaverit  kommt  als  äufserste  Seltenheit  auf  der  Red-Cloud- 
Grube  vor,  so  dafs  zur  Analyse  Nr.  13  und  14  nur  sehr  wenig 
Material  verwendet  werden  konnte.  —  Als  Zersetzungsprodncte 
finden  sich  auf  der  Bed-CIoud-Grube  vermuthlich  tellnrs.  Silber 
neben  Montanit,  auf  der  Iron-Rod-Grube  im  Silver  Star-Districte, 
Montana,  nach  einer  von  P.  Knabe  herrührenden  Notiz  auch 
ein  tellurs.  Kupferblei. 


(1)   Vgl.   diesen  Jahresber.  8.  1281. 
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1234  TellurwlsmuthsUber.  —  Selenblei.  —  Belenwismiithglaiiz.  —  SpeiskolMlt 

H.  J.  Burkart  (1)  veröffentlicht  einige  ergänzende  Notizen 
über  das  von  C.  Bammelsberg  (2)  analjsirte,  von  A.  del 
Castillo  mit  dem  Namen  Tapalpita  belegte  TeUurvoismiUk- 
Silber  aus  Mexiko. 

A.  Stelzner  (3)  giebt  Nachricht  über  die  Bdenblei^Bj^ 
von  Cacheuta  bei  Mendoza^  argentinische  Kepublik.  Sie  setzen 
in  einem  trachytischen  Gesteine  auf.  Die  aufserordentlich  reiche 
Silberführung  verschwand  in  der  Tiefe. 

H.  J.  Burkart  (4)  publicirt  eine  von  A.  del  Castillo 
herrührende  Notiz ;  nach  welcher  der  Letztere  angeblich  ein 
SelenwtsmiUhzink  entdeckt  hat.  Das  Mineral  stammt  vermuthiidi 
aus  dem  mexil^anischen  Bergwerksdistrict  Guanaxuata,  ist  blei- 
grau, derb,  unvollkommen  blätterig,  ins  Faserige  übergehend; 
Härte  =  2;  spec.  Gew.  =  5'15.  Von  einer  sehr  geringen  nach 
Europa  gelangten  Menge  (1  g)  lieferte  C  Rammeisberg 
eine  Partialanalyse  mit  folgendem  Resultate  : 

Bi  8e  Zii(?)    Fe  Summe 

65-4  16-7  2-8  849. 

Nach  A.  Frenzel  (5)  enthält  das  Mineral  gar  kein  Zink  und 
ist  vielmehr  als  Sdenwtsmuthglanz  zu  bezeichnen.  Seine  Analyse 
ergab  die  Werthe  A,  während  unter  B  die  der  Fprmel  2  Bi^S^ 
-h  BijSs  aufgeführt  sind  : 

Bi  8e  S  Summe  Speo.  Qew. 

A.  67-88        2418        660  9811  6'25  bei  21* 

B.  68-65        26-07         628  100  — 

P.  Groth  (6)  beschreibt  eine  Reihe  von  Erjstallen  des 
BpeiskohdUs,  die  aufser  holoedrischen  Formen  auch  pentagonalhe- 

miedrische  (^ — - — »  — ^ — »  — - — »  I — ^ — \)    zeigen.  £&  stimmen 

mit  dieser  krystallographischen  Eigenschaft  die  thermoelektrischen 


(1)  Jfthrb.  Min.  1874,  80.—  (2)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1869,  1190.—  (8)  ICil 
Mittli.  1878,  254.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1874,  225.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1874, 
679.  —  (6)  Pogg.  Ann.  IftS,  249 ;  Jahrb.  Min.  1874,  974. 


Anenkies.  —  Anenschwefelnickel.  1235 

Erscheinungen  überein^  welche  Groth  an  mehreren  ErTBtallen 
nachwies. 

A.  Carnot  (1)  analjsirte  drei  Proben  eines  wismuth-  und 
kobalthaltigen  ArsenJcieses  von  Mejmac,   Departement  Corrtee. 

1.    Erystallinisohe  Masse ;  2.  und  8.  Krystallfragmeiite. 

Fe  Bi         Pb        Co  Sb        As         8  X^)  Y»)  Samme 

1.  81-90       1*62       010  016  1*70     4015     16*34       610  1*98         100 

2.  80*21       418      Spur  0*76  1*90    89*96     16*92       4*90  2*22         100 
8.     28*71       6*58      010  1*07  1*50    89*80     14*60      5*70  2*44         100. 

1)  Oangmats«.  —  *)  WM>«r  and  Yerlnst. 

Das  Mineral  enthält  aufser  unwägbaren  Spuren  von  Gold  etwas 
Silber  (8  g  in  100  kg). 

J.  Bumpf  (2)  beschreibt  den  Arsenkies  Tom  Leyerschlag 
in  der  Zinkwand  bei  Schladming.  Zahlreiche  Messungen  ergaben 
das  Axenverhältnifs  1*4933  :  1  :  1*7702,  den  Säulenwinkel 
=  67^37',  flir  Poo  =  58^55'24",  für  Pc»  =  SOoiS'.  Als  Zu- 
sammensetzung wurde  gefunden  : 

S  As  Fe  Ni  Samme  Speo.  Oew. 

21*06        45*28        84*18        0*29  100*76  5*89  bei  19^ 

fieigefügt  sind  der  Arbeit  Schilderungen  der  Paragenesis  der 
Minerale  der  Zinkwand.  Dieselbe  besteht  aus  Glimmerschiefer^ 
der  local  in  Hornblendeschiefer  und  in  Quarzschiefer  übergeht 
und  neben  Magnetkies  und  Granat  Eisenkies  als  accessorischen 
Bestandtheil  enthält  Durch  locale  Anhäufung  des  letzteren 
bilden  sich  in  Abständen  Lager,  die  wegen  ihrer  schon  in 
grofser  Entfernung  merkbaren  Auswitterung  den  Namen 
j9 Branden^  führen.  Einzelne  dieser  Lager  führen  neben  Eisenkies 
auch  Kupferkies,  Bleiglanz  und  Fahlerz;  die  gesuchtesten  Erze, 
Rothnickelkies  und  Speiskobalt  mit  Gersdorffit,  Arsenkies, 
seltener  Wismuth  und  Arsen,  stellen  sich  aber  dort  ein,  wo 
Kalkspathgänge  die  Lager  durchsetzen. 

Nach  A.   Guyard  (3)  (H.  Tamm)   besteht  ein  Mineral- 


(1)   Compt  rend.  99,  479;    Tgl.  dieeen  Jabresber.  8.  1229.  —  (2)  Min. 
Mittb.  1874,  178  u.  281 ;    Jabrb.  Min.  1874,  976.  —   (8)   Bali  soo.  obim.  [2] 

I,  61. 
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aggregat    nnbekauDteo    Fundorts    atia    35    Froc    eioes   Atm»- 
schroefelnickela  neben  65  Proc,  Cfaromeisen. 

F.  Elocke  (1)  beschreibt  EüenkteArjataWe  der  Combi- 
lation  ooOao .  0 ,  velche  aicb  auf  Kluften  eines  Kersetsten 
jrranits  bei  Freibnrg  im  Breisgan  Tor6nden  und  weicbe  nub 
iner  Äxe  stark  verlängert  sind,  so  dafs  eine  qnadrati»che 
fonstroeität  entsteht.  Dabei  tritt  die  weitere  Anomalie  ein,  dsü 
las  Hexagder  nnr  mit  den  vier  der  Verzerrnngsaxe  parallel 
legenden  FiKchen  entwickelt  ist,  während  die  beiden  nach  oben 
md  unten  begrenzenden  Flächen  fehlen. 

Nach  K.  Oredner  (2)  tritt  im  Grannlit  des  Eicbbeigei, 
t  km  von  Niederstriegis  bei  Bofswein  ein  03  bis  0*5  m  mäch- 
iger Antimonglanxg&ug  auf.  Das  Mineral  ergab  7(X)5  Proc. 
Iintimon  (die  Formel  verlangt  7r77  Proc). 

J.  B.  Meader  (3)  berichtet  über  einen  Quarzgang  mit 
eichlichem  Wianvthglanz  neben  Wiemathocker  und  etmi 
Sisenkiee,  der  in  Beaver  Counly,  Utah,  entdeckt  worden  ist.  — 
^.  Carnot  (4)  fand  in  einem  rhombisch  krystalliatrendeD 
ichwefelwismuih  von  Meymac,  Departement  CorrSze  (5),  fol- 
•ende  Stoffe  : 

Di  Pb         Cn         Fe         Bb         As  8  X')     Bainiiie    SpacO«. 

840      0-76      0-40      0-68      060      810       H-SB      090      991S         6-60. 
■)  QwDgiBula.    Anlairdam  mltiiiilu  BpnT«n  tsd  Co,  (bu  kaln  T*  od«  8*. 

anstatt  auf  2  :'  3  filhrt  das   VerhältnUs  von  Bi  +  Aa  :  S  snf 

10  :  44,   eine  Abweichung,     welche   vielleicht    auf  Beimengang 

aetaUischenWisinutbs  zu  bezieben  ist  Carnot  giebtdiePormelii: 

46Bt8+  S(Pb,  Co.,  Fa]S  +  8(8b»  As.)B,    oder  : 

1«(B1,  Fb,  Cn»  F«)6  +  (Bb.,  Ai,)»^ 

A.  Frenzel  (6)  analjsirte  ein  im  Gemenge  mit  Kapferkies 

md   einem    erdigen  Minerale  auftretendes   Wstfikupfirvn  von 

ler  Grabe  Lorenz  Gegentram  zu  Halsbrllcke  bei  Freibei^  : 


(1)  Beptntebdraok  ko»  Beliebte  der  natorfonabaades  Om.  so  FMbnri 
1.  —  (S)  Aui  Sitcnjigaber,  dei  Datorfoncb.  Qe«.  in  Leipiig  in  B«rg.  HUL 
'.i%.  1ST4,  376 ;  Jahrb.  Min.  1874,  740.  —  (8)  Im  Ann.  Jabrb.  Hin.  187i 
110.  —  (4)  Conipt  read.  10,  SOS.  —  (&)  Tgl.  dieceo  J>br«ab«r.  8.  1319.  - 
S)  Jabrb.  Hin.   1873,  785. 


Bleiglaiii.  —  Süberkupforglans.  *  Zinkblende.  —  Kupferkies.     1237 

Cn  Fe  Co  S  Biimme 

10-76        40-47         2-61         44-88  9866. 

Es  Würden  diese  Zahlen  auf  das  Verhältnifs  B  :  S  ss  2  :  2*98 
führen  oder  auf  die  Formel  K^Ss. 

A.  Sadebeck  (1)  liefert  eine  krystallographische  Mono- 
graphie des  Bleiglames. 

A.  S  t  e  1  z  n  e  r  (2)  beschreibt  Silberkupf erglänz  (Strohmeyerit), 
welcher  das  Haupterz  einer  Orube  an  der  Hoyada  im  Norden 
der  Provinz  Catamarca,  Argentinische  Republik,  bildet.  Derselbe 
findet  sich  theils  mit  etwas  Kupferkies  und  Bleiglanz  in  Ziegel- 
erz eingewachsen,  theils  im  Innern  von  Knollen,  die  äufserlich 
aus  Kieselmalachit  mitunter   mit   etwas  Weifsbleierz   bestehen. 

Eine  von  Sie  wert  ausgeführte  Analyse  ergab  : 

Ag  Cq  S  X^)  Bamme  Bpeo.  Gew. 

63*60        81-61        14-88        107  99*66  616  bis  6*19. 

1)  Unl8iUeh«r  ROekMtand. 

R.  F.  Smith  (3)  analysirte  eine  Zinkblende,  die  mit 
Antimonglanz  zu  Glendinning,   Dumfriesshire,   England,  bricht 


Zn           Sb          Fe          CaCO,  <)          8 

X") 

Bamme 

62-84        1*12        0*49            1*96            82  60 

1*10 

100. 

1)  Oangut.  —  •)  UBl8tUeb«8  und  Verlait. 

N.  V.  Kokscharow  (4)  bestätigt  durch  Messungen  an 
Kupferkieskrystallen  von  der  Grube  Victoria  bei  Musen  das 
von  H  a  i  d  i  n  g  e  r  angegebene  Axenverhältnifs :  Hauptaxe  :  Neben- 
axen  =  0  98522  :  1. 

G.   vom   Rath    (5)    beschreibt    einen  Kupferkies-Zmlling 

von  Grünau  a.  d.  Sieg.  Die  beiden  Individuen  der  Combination 

P  P 

-5-  .  —  -^  •  Poo .  VsPoo .  0  P  sind  mit  zwei  Tetraederflächen  ver- 
wachsen, doch  so,  dafs  (wie  die  in  beiden  Individuen  verschie- 
dene  Lage   von  OP   beweist)    die   Tetraäderfläche    des   einen 


(1)  Zeitgcbr.  geol.  Ges.  MB,  617;  Jahrb.  Min.  1875,  86.  —  (2)  Min. 
Mitth.  1878,  250.  —  (8)  Chem.  News  SO,  222.  —  (4)  N.  Petersb.  Acad.  Ball. 
mO,  662.  —  (6)  Pogg.  Ann.  Jabelbd.  1874,  644;    Jahrb.  Min.  1874,  424. 


1238  Buntkapferera.  —  Bchinnerit 

Individuums  dem  positiven  ^  die  des  andern  dem  negativen 
Tetraeder  angehört. 

A«  Hilger  (1)  publicirt  eine  von  E.  v.  Gerichten  aus- 
geführte Analyse  eines  Buntkupfererzea  von  Grube  Neuglück 
bei  Wittichen,  Badischer  Schwarzwald. 

S  Ca  Fe  Samme         8pec  Gew. 

28-9Ö  6403  nSl  99*29  5*7. 

F.  Sandberger  (2)  giebt  mineralogische  Details  über  das  be- 
treffende Vorkommen. 

F.  A.  Genth  (3)  nennt  Bchtrment  ein  neues  Mineral ,  das 
in  Quarz  eingesprengt  auf  der  Treasury-Grubc;  Geneva  Distrid^ 
Park  üountj;  Colorado,  vorkommt  und  von  Genth  auf  die 
Formel  PbS;  2Ag8S;  2BiaS8  bezogen  wird.  Es  ist  feinkörnig 
und  von  bleigrauer  bis  eisenschwarzer  Farbe. 

A.  naeh  Absng   von  1*00  Proc,    B.  xuch  Absag   von  1*07  Pfoo.  Qnan» 
C.  Werthe  der  Formel  : 

Bi         Zn  Fe  S      Bomme        Spea  6ev. 

49  91       0-08  0-03     14-41       9694 

47-27*)   018  007     16-02     100 

4764        «.  —      16-80     100  — 

1)  Aus  der  Differenz  bestimmt. 

Gleichzeitig  mit  Genth  hatte  F.  M.  Endlich  in  einer 
uns  unzugänglichen  Arbeit  (4)  einen  ^^Schirmerit^  beschrieben, 
der  aber  nach  Genth  ein  mit  Eisenkies  oder  Tellureisen  ver- 
unreinigter Petzit  ist.  Ebenso  bezeichnet  Genth  Endlich*! 
Henryü  als  einen  durch  Eisenkies  verunreinigten  Altait 

Nach  A.  Frenz  el  (ö)  ist  Hermann's  (6)  Bezbanyü  mit 
Genth 's  (7)  Coaalü  identisch  und  die  vonErsterem  angegebene 
Schwefelsäure  nur  Zersetzungsproduct.  Neuere  Vorkommnisse  des 
Minerals  von  Rezbanya  wurden  analjsirt  und  auf  die  Fonnd 
2PbS  -f  BinSa  bezogen: 


(1)  Arch.  Pharm.  [8]  4,  49S;  N.  Rep.  PhArm.  9S,  606.  —  (2)  Jalirii. 
Min.  1874,  606.  —  (8)  J.  pr,  Chem.  [2]  lO,  866;  Jahrb.  Min.  1876,  188.  — 
(4)  On  Tellarium  Orea  of  Colorado  m  EngiDeering  and  Mining  Journal  tob 
29.  August  1874.—  (5)  Jahrb.  Min.  1S74,  681.—  (6)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1858t 
680.  —  (7)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1868,  999. 


Ag 

Pb 

A. 

(gef.) 

22-82 

12-69 

B. 

(gef.) 

24-75 

12-76 

C. 

(ber.) 

24-45 

11-71 

I       6-787 


Cosalit  (Rezbanyit).  —  MeUnglanz.  «-  Enargit,  FamatinH,  Jamesonit.  X239 

Pb  Bi  Gu  Ag  Fe       Zn        8  Aa  Summe        Speo.  Gew. 

8804  86*46  0*85  1*24  809     1*Ö3     15*88  8*02       99*11  \         ^.^j 

88-18  96*35  0-86  1*50  2*82     1*54     16*35  802  100  57  I  -^-^ 

81*93  44*48  8*49  0*22  1*18     0*18     16*68  282  10098  [         g.33 

82Ö6  45*01  nicht  bestimmt. 

G.  TBchermak  (1)  beschreibt  Jordanü  von  Nagjag  und 
fügt  den  von  vom  Bath  (2)  aufgeführten  Formen  noch  mehrere 
neue  bei.  Die  ZuBammensetzung  des  Nagyager  Vorkommens  ist 
nach  einer  von  E.  Ludwig  mit  sehr  wenig  Material  (0^301  g) 
ausgeführten  Analyse  : 


8 

As 

8b 

Pb 

8umme 

1706 

9*90 

1*87 

70*80 

99*68. 

Die  von  L.  Sipöcz  (3)  aufgestellte  Constitutionsformel  des 
Jordanits  wird  von  V.  Wartha  (4)  angegriffen,  worauf  L.  Si- 
po c2  (ö)  dieselbe  rechtfertigt 

A.  Frenzel  (6)  anaijsirte  den  Mdanglanz  von  d^r 
Grube  Gesegnete  Bergmannshoffnung  bei  Freiberg  (A).  Did 
unter  B  beigefügten  Zahlen  sind  die  Wertfae  der  Formel 
5AgkS;  Sb2S8. 

Ag  Sb  8  8amme  8peo.  Qew. 

A.  68*64        15*76        16*49  100*89  6*28  bei  18« 

B.  68*86         16*44        16*20  100  — 

A.  Stelzner  (7)  beschreibt  mehrere  Sulfosalze  aus  der 
Argentinischen  Republik.  Der  Enargü  vom  Famatinagebirge 
bildet  strahlig-blätterige  oder  körnige  Massen ;  selten  Ejrjstalle, 
welche  vorwaltend  aus  ooF.OP  bestehen.  2ur  chemischen 
Untersuchung  diente  Material  von  der  Grube  San  Pedro  Alcan- 
tara.  Analyse  Nr.  1  rührt  von  Siewert^  Nr.  2  von  Döring 
her;  Nr.  3  ist  das  nach  Abzug  des  Goldes ,  Mangans  und  der 
Gangart  auf  100  reducirte  Mittel  dieser  beiden  Analysen.  — 
F.  Schickendantz   anaijsirte  einen  Enargit  in  der  Combi- 


(1)  Min.  Mitth.  1878,  215;  Jahrb.  Min.  1874,  188.  —  (2)  Vgl.  Jabreflber. 
f.  1864»  825;  f.  1878,  1147.  —  (3)  Vgl.  Jabreflber.  f.  1878,  1147.  —  (4)  Min. 
Mitth.  1878,  181.  —  (5)  Min.  Mitth.  1878,  182.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1873,  788. 
—  (7)  Min.  Mitth.  1878,  240;   Jahrb.  Min.  1874,  587. 


1240        Enargit,  FamatiDit,  Jamesonit  —  Lozonit  (Gaayakiuiit). 

nation  cx)P.OP  kiystallisirt  von  der  Grube  Ortiz  in  der  Sierra 
de  las  Üapillitas  (Nr.  4).  —  Famatinü  nennt  Stelzner  ein 
neues  Mineral,  das  nur  selten  in  flächenreichen,  aber  we^n  ihrer 
Kleinheit  nicht  deutbaren  Krystallen,  gewöhnlich  derb  und  ein- 
gesprengt vorkommt.  Die  von  Siewert  ausgeftihrten  Analysen 
beziehen  sich  auf  Material  von  der  Grube  Mejicana-Upulungofl 
(5  und  6)  und  von  der  Grube  Mejicana-Verdiona  (7  und  8) 
und  werden  von  Stelzner  auf  die  Formel  4  (SCu^S,  Sb«^) 
+  (3Cu,S;  AsjSs)  bezogen  (Nr.  9).  —  Jamesonit  tritt  mit 
Arsenkies,  Eisenkies  und  Kupferkies  in  einem  in  Thonschiefer 
aufsetzenden  Gange  krjstalliniscben  Kalkspaths  in  der  Sierra 
de  los  Angulos,  der  nördlichen  Fortsetzung  der  Sierra  de  Fa- 
matina, auf.  Derselbe  bildet  faserige  bis  stengelige  Aggregate 
oder  derbe  Massen.  Hinsichtlich  des  qualitativen  Verhaltens 
macht  Stelzner  darauf  aufmerksam,  dafs  der  fragliche  Jame- 
sonit beim  Erhitzen  ruhig  ohne  Dekrepitiren  schmilzt  Anaiysirt 

von  Siewert^(Nr.  10). 

S        Ab        Sb     Au      Ca      Zn     Pb      Fe     Mn     X*)  Sammo  S]».Gv. 
1.29-92    16*11     2-44    018   46*38    0*48    0*68    118    0  00    268    100  4'Sö 

bk 
2.80-28  17-66  1*42  Spar  4782  0*61  0*74  1*41  018  1*23  101-85  4*87 
8.30-48    1716     1-97     —      47-83    0-62    0-73    1*31     —      —      100  — 

4.33*400  18.780     —     —      48047    —      —     0*364—      —      100*591    — 
6.2907     409    21*78    —     43*64    059     —      0*83    —      —      100         489 

bk 

6.29*28     405   20*68    —     44*59   0*69     —     0*81     —      —      100         4-5S^ 

7.2905     3-23    21-64    —      45-89    Ö-69     —     0*57     —    0-58     101-00   ) 

U-59 
8.30.22      403    19*44    —     45*28    0*59     —     0*46    —     0-73     100*75   j 

9.29-71      3  60    22-65     —      4414    —      —      —      —      —       100  — 

10. 21-75      0*20   32  00  1*34»)  3-46    062  3905  2*00    —      —      100*41     5*54. 

1)  Gangart.  —  s)  Der  anllalland  niedrige  Werth  4*30  wird  aaf  firemde  BloschlfltM 
BorttekgefQhrt  —  >)  Ag. 

A.  Weisbach  (1)  führt  unter  dem  Namen  Luzanü  ein 
Mineral  ein^  welches  nach  der  Untersuchung  mit  Enargit  dimorph, 
mit  Stelzner's  Famatinit  isomorph  zu  sein  scheint.  Es  wurden 
sehr  kleine  Erystalle  beobachtet,  dagegen  fehlte  die  für  Enar]git 


(1)  Min.  Mitth.  1874,  257;  Jabrb.  Min.  1874,  975. 
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charakteristische  Spaltbarkeit.  Das  Mineral  findet  sich  auf  den 
Eupfergängen  zu  Mancayan  im  Districte  Lepanto^  Insel  Luzon. 
Die  Analyse  wurde  von  C.  W  i  n  k  1  e  r  ausgeführt  und  auf  die 
Formel  SCu^S,  AssS&  bezogen. 

Cq  Fe  As  8b  8  Samme     Bpeo.  G«w. 

47-61        0-93        16*52        2-15        88*14        100'25  4-42. 

Nach  A.  Frenzel  (1)  steht  ein  Mineral  von  Cerro  des 
Pasco  in  Peru^  welches  Er  zuerst  (2)  als  Famatinü  bezeichnet 
hatte ,  in  der  Mitte  zwischen  diesem  und  Weisbacli's 
Luzonit,  da  es  fast  gleiche  Mengen  Arsen  und  Antimon  enthält 
Spec.  Gew.  =  4;39.  Ferner  macht  Er  auf  die  Möglichkeit  auf- 
merksam, dafs  Field's  OuayaTcanü  (3)  mit  dem  Luzouit 
identisch  sei. 

B.   W.    £.   Macivor    (4)    publicirt    die    Analyse    eines 

schweizerischen    Dufrenoysits    (Damour,    nicht  G.   v.  Rath), 

welche  mit  der  Analyse  von  Stockar-Escher  (5)  sehr  nahe 

übereinstimmt     und    also     auf    eine    mit     dem    rhombischen 

Enargit  identische  Zusammensetzung  des  tesseralen  Dufrenoysits 

hinweist 

1.  Werthe  der  AnsIyBa.  2.  Wertbe  der  AnalyBe  naoh  B«daetioii   des  Ag 
sa  Ca.    8.  Werthe  der  (Enargit)  Formel  CngABS«  s  8  Cti,8,  Aa,8». 

Ca  Ag          As              8             Samme 

1.  (gef.)          46-06  2-48        18  79        82*46            99*78 

2.  (oorr.)         47-48  —          18*79        82-46            9878 
8.  (ber.)          4829  —         19-10        82*61           100 


Oxyde  (BOi;  BOi;  BiOii  BtO;  BO  +  BtOi). 

A.   Carnot   (6)   nennt  Meymacit  ein  neues  Mineral   von 
Meymac,    Departement  Corrdze   (7).    Die  unten   reproducirten 


(1)  Min.  Mitth.  1874,  279;  Jahrb.  Min.  1875,  815.  —  (2)  Jahrb.  Min. 
1874,  685.  —  (8)  Vgl.  Jahretber.  f.  1859,  771.  —  (4)  Chem.  News  SO,  103. 
—  (6)  Naomannf  Elemente  d.  Mineralogie.  9.  Auflage,  588.  —  (6)  Compt 
rend.  90,  688.  —  (7)  Vgl  diesen  Jahresber.  8.  1229. 


H,0 

X«) 

Samme    Speo.  G«ir. 

12-98 
11-75 

4-50 
1-86 

99-58     \ 
100-80     /       ^'^ 

6-85 

2-55 

98-79             4*54 

X242  Zinnttelti.  ~  Ratü.  —  Brookit,  ABmanii  —  Tridymit 

Analysen  führen  nach  Abzng  von  Scheelit  und  Branneigen  anf 
die  Formeln  2  WO«,  5H,0  oder  WOs,  2H,0,  offenbar  ein 
Zersetzungsproduct  des  Scheelits,  vielleicht  nnter  Einflnfs  der 
freie  Säure  enthaltenden  Vitriolwäaser,  die  sich  durch  Zersetsong 
von  Eisenkiea  bilden,  entstanden.  Der  Scheelit  nimmt  smerst  eine 
gelbe  oder  grünlich-gelbe  Färbung  an  unter  Beibehaltung  seiner 
Spaltungsrichtungen ;  später  rerwandelt  er  sich  aber  in  eine 
weiche,  rein  gelbe  oder  bräunliche  Masse. 

1.  und  2.    Weich,  gelb  bis  bräunlich,  Btridh  sohwefbigelb.  —  8.  HIrtece 
Masse,  blatterig,  Strich  gelblich. 

WOa  Ta,0«  GaO  Fe,Os  Md,0, 

1.  71-85      1-00  2-50  6-00  0*75 

2.  74-25      1-05  4-65  610  065 
8.     75-12      0-70  7-00  6-25  0-32 

t)  Qangiiutste.  —  Anfserdem  Sparen  ron  MgO  und  mitanter  ron  KaO. 

De  Gouvenain  (1)  bestimmte  den  ^tnn^toingehalt  der 
Kaoline  des  Departements  Allier  quantitativ.  In  dem  abge- 
schlämmten Sande  fand  Er  18,3  Proc.  SnOs  neben  etwas 
Titaneisen,  im  ungeschlämmten  Sande  005  Proc.  Aber  auch  die 
mit  dem  Kaolinvorkommen  verknüpften  Gesteine  sind  sinn- 
haltig.  So  wies  Er  in  einem  quarzigen  Gesteine,  das  gangartig 
auftritt,  0,02  Proc.  nach,  in  einem  Hornblendegestein,  welches 
kleine  Nester  bildet,  0,04  Proc.  Daneben  kommen  Knollen  vor, 
die  aufser  viel  Mn,  Fe  und  Ai^Os  14  Proc.  Cu,  9*4  Proc.  Co, 
8  Proc.  PsOe  und  Spuren  von  Nickel  enthalten. 

G.  vom  Bath  (2)  beschreibt  innige  Verwachanngen 
zwischen  EiUü  und  Eisenglanz,  welche  eine  gleichzeitige  BilduDg 
beider  Mineralien  voraussetzen. 

N.  ^tory-Maskelyne  (3)  beweist  durch  mehrere  Winkel 
die  Isomorphie  zwischen  Brookit  und  Seinem  AsmaniL 

G.  vom  Bath  (4)  bespricht  die  Zwillingsbildungen  dei 
Tridymüs  ausführlicher.  Als  Material  dient  namentlich  ein  durch 


(!)  Compt  rend.  99,  1082.  —  (2)  Pogg.  Ann.  IftS,  21 ;  Jahrb.  Mla 
1874,  865.  —  (8)  Zeitsohr.  geol.  Ges.  SS,  927.  —  (4)  Berl.  Aosd.  B«r.  1874, 
165;  Pogg.  Ann.  11(9,  1;  Jahrb.  Min.  1874,  642. 
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die  Gröfse  der  Erjatalle  (1  bis  3  mm)  ausgezeichnetes  Vor- 
kommen aus  dem  Trachjte  von  Pachuca^  Mexiko.  —  Ueber 
Tridjmit  als  wesentlichen  Bestandtheil  vulcanischer  Asche,  ver- 
gleiche unter  Geologie. 

F.  E.  Keusch  und  G.  vom  Bath  (1)  beschreiben  Quare- 
krystalle  aus  dem  Melaphyr  vom  Weifselberge  bei  Obemkirchen 
unweit  St.  Wendel,  welche  auf  den  Flächen  des  Gegenrhom- 
boSders  blauen  Farbenschiller  zeigen.  Die  Arbeit,  auf  deren 
physikalisch -krystallographisches  Detail  hier  nicht  einzugehen 
ist,  führt  die  Erscheinung  auf  die  Existenz  zweier  Systeme 
feiner  innerer  Absonderungen  zurück.  —  W.  H.  Miller  (3) 
fand  ein  neues  Rhomboäder  an  einem  Qnarzkrystall  unbekannten 
Fundorts.  —  Nach  G.  Tschermak  (3)  zeigen  Qi^ar^skrystalle 
aus  dem  Karinthln  des  Eklogits  von  der  Saualpe,  Eärnthen, 
fast  nur  das  Grundrhomboeder,  sind  oft  durch  Bläschen  trübe 
und  enthalten  mitunter  Einschlüsse  von  Zoisit.  —  H.  Las- 
peyres  (4)  publicirt  Nachträge  und  Verbesserungen  zu  Seinem 
Artikel  (5)  über  die  Obersteiner /ScAtY/erywar««,  F.  Schar  ff  (6) 
eine  Fortsetzung  (7)  Seiner  krystallogenetischen  Studien  über 
Quarz.  —  G.  vom  Bath  und  A.  Frenz el  (8)  beschreiben 
Verwachsungen  von  Quar^krystallen  auf  Ealkspath  von  Schnee- 
berg in  Sachsen.  An  einige  Stellen  der  Arbeit  knüpft  sich  eine 
lebhafte  Debatte  zwischen  G.  vom  Bath  (9)  und  A.  Weis- 
bach (10)  an. —  M.  Websky(ll)  schildert  in  krystallographi- 
scher  Hinsicht  merkwürdige  Quarze  von  Neuhaus  bei  Waiden- 
burg, Schlesien,  von  Oberstein,  Nahethal,  von  Baveno  und  von 
Traversella,  Piemont. —  G.  vom  Bath  (12)  bespricht  Zwillings- 
krystalle   von  Amethyst  von  Idar  bei  Oberstein,    femer  Quarze 


(1)   Pogg.  Ann.  Jubelbd.  1874,    582.  —    (2)    Phü.  Mag.  [4]  49,   122.  — 

(8)  Min.  Mitth.  1874,  284.^  (4)  Jahrb.  Min.  1874,  261.—  (5)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1878,  1149.  —  (6)  Im  Aon.  Jahrb.  Min.  1874»  190.  —  (7)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1868,  1001.  —  (8)  Berl.  Aead.  Ber.  1874,  688;    Jahrb.  Min.  1876,  415.  — 

(9)  Jahrb.  Min.  1875,  856.  —  (10)  Jahrb.  Min.  1875,  627  and  187/(,  171.  — 
(11)  Jahrb.  Min.  1874,  118.  —  (12)  Pogg.  Ann.  Jabelbd.  1874,  588;  Jahrb. 
Min.  1874,  428. 
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von  Madagascar  (Ort  Veaub^mar  an  der  Ostküste)  mit  vielge- 
stalteten  Eindrücken,  Binnen  und  Löchern,  welche  vermntblich 
sämintlich  von  früher  eingeschlossenen ,  in  eisenschüssige  Erde 
eingebetteten,    stark    verzerrten  Quarzindividoen   herrühren.  — 

H.   L  a  s  p  e  7  r  e  s   (1)    beschreibt  ^me/Ay^zwillinge   mit  -r-  Ton 

Oberstein,  M.  Bauer  (2)  ein.en  JKaz/oA^opa^krystall  vom  Galsen- 
stocke,  Wallis,  der  sich  durch  die  starke  Entwickelung  einer 
Fläche  auszeichnet,  welche  leicht  für  OP  genommen  werden 
könnte.  Eine  nähere  Untersuchung  lehrt,  dafs  es  sich  um  eine 
zufallige,  durch  Intermittenz  der  Ausbildung  entstandene  Fläche 
handelt  —  P.  Schweitzer  (3)  fand  im  Quarze  des  graniti- 
schen Gneifses  von  New- York  00987  bis  0*1224  Proc  Glüh- 
verlust, 1000367  Proc.  9iOy,  tou  denen  0*3330  Proc.  in  kochender 
Kalilauge  löslich  waren.     Spec.  Gew.  2 651  bis  2604. 

H.  Fischer  (4)  wies  durch  mikroskopische  Untersuchung 
nach,  dafs  das  sogenannte  Katzenauge  nicht,  wie  man  allgemein 
anzunehmen  pflegt,  von  Amianthfasern  durchzogen  ist,  sondern  ans 
reinem  Quarz  von  paralleler  Faserbildung  besteht  Aas  dem 
Umstände,  dafs  die  Fasern  auch  senkrecht  auf  ihre  Längaaxe 
geschliffen  das  Licht  polarisiren,  schliefst  Er,  dafs  kein  ursprüng- 
licher Quarz,  sondern  vielmehr  eine  pseudomorphose  Bildung, 
verroutlilich  nach  einem  präexistirenden  Chrysotil  vorliegt  (ö). 
A.  V.  Lasaulx  (6)  bestätigt  die  Auffassung  WibeTs  und 
Fi  scher' s,  indem  auch  Er  einen  Faserquarz,  schwarzen  Thon- 
schiefer  von  der  Grube  Friedrich  im  Stahlberge  bei  Musen 
durchsetzend,  als  Pseudomorphose  deutet,  vermuthlich  nach 
Ealkspath. 

A.  Knop  (7)  publicirt  die  von  G.  Wagner  ausgeführte 
Analyse  eines  oolithischen  Homsteina  aus  der  Anhydritgmppe 


(1)  Zeitaohr.  geol.  Gea.  90,  827 ;  Jahrb.  Hin.  1876,  190.  —  (S)  Z^tselir. 
geoL  Gea.  MB,  194.  --  (3)  Am.  Chemist  4 ,  444.  —  (4)  Min.  Mittii.  187S, 
117;  Jabrb.  Min.  1874,  81.—  (6)  Vgl.  hienn  die üntenncbnngen  F.  WiboTa 
über  Faserqnan;  Jabreaber.  f.  1878,  1149.  —  (6)  Jabrb.  Min.  1874,  164.  — 
(7}  Jabrb.  Min.  1874,  281. 
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des  badischen  Muschelkalks.  Die  Einwirkung  von  Natronlauge 
auf  den  mikroskopischen  SchliiF  beweist^  dafs  ein  Theii  der  SiOs 
als  Opal  vorhanden  ist. 

SiO,  TiOt         Fe,Oa         ^*)  ^^O        Summe 

96*95  1*68  064         Spur  Spur        9902. 

>)  Organisehe  Subatans. 

Beigefügt  ist  eine  Discussion  der  Verhältnisse^  unter  denen  sich 
erfahrungsgemäfs  die  verschiedenen  Modificationen  des  Kiesel- 
säureanhjdrids  bilden  können.  —  Nach  £.  Marchand  (1) 
tritt  an  der  Grenze  zwischen  den  die  Kreide  im  Departement 
Seine  infärieure  überlagernden  rothen  Thonen  und  thonigen 
Sauden  eine  weifse  erdige  Masse  in  Nieren  oder  Lagen  ^  of); 
auch  als  Umhüllung  von  Feuersteinen  auf;  die  gewöhnlich  für 
Kreide  gehalten  worden  ist.  Die  chemische  Untersuchung  zeigt^ 
dafs  es  sich  wesentlich  um  eine  dem  Schwimmkiesd  ähnliche 
Kieselsäure  -  ( ? Quarz  - )  Varietät  handelt ,  für  welche  Mar- 
chand den  Namen  Pasayit  einführt.  Die  Analysen  ergaben  : 

HaO  SiO,  CaCO«        MgCO«        FetOa  idfi^        Summe 

Spur  —  100-6 

Spur  Spur  99'9 

Spur  —  100*8. 

Ueber  sogenannten  Fulguritj  siehe  Geologie. 

H.  J.  Burkart  (2)  giebt  Nachricht  über  die  mexikanischen 
Fundorte  des  EddopaU;  H.  Behrens  (3)  veröffentlicht  eine 
Arbeit  über  das  Spectrum  desselben  Minerals. —  P.  T.  Austen 
und H]tchcock(4) analysirten einen  sphärolithischen KieseUinter 
von  Yellowstone  Canon. 

1.  Austen.  —  3.  Hitchcock. 
SiOt      H«0        Fe^Ot  A],0,    MgO    GaO  Na,0  ^)  K,0  ^   Summe    Sp.  O. 

1.  87*56      9-80  1-65  0*46     0*65  0*48  100  1*97 

2.  8714      9-79  1*67  0*28      0*49  0*68  100  — 

<)  Am  der  Dlfforens  beitlmmt. 


11 

84*5 

15*0 

0-3 

89-2 

10*4 

__ 

88-9 

11-4 

(1)    Ann.   chim.   phys.   [5]  1,   892.  —    (2)    Jahrb.   Min.    1874,    587.  — 
(8)  Jahrb.  Min.  1878,  920.  —  (4)  Am.  Chemist  (1878)  S,  288. 


1246   Wiimntbook«!.  —  ElieiiglaDi.  —  BraDDeiunttaiD.  - 

Ä.  Carnot  (1)  antersuchte  den  Wiamuthocki 
Departement  Corr^ze  : 

Bi,0,      FbO      FeO     80,     As.Oi      8b,0,       HCl      CO* 
96-70      0'fi&      0-16      0-1&      O'IS  0'3S         020      0'6S 

Bpea  0«w.  =  9-2!. 

M.  Bauer  (3)  bespricht  eine  neben  der  gev 
oscillatoriscbe  Combination  snrUckzu  führenden  1 
OR  des  Eiaenglaius»  auftretende  und  deutet  sie 
Btreifüng.  —  A.  Frenz el  (3)  erhielt  zuftUlig 
eines  Niederschlages  von  Eisenoxydhydrat  ein 
magnetische  kleine  Rhombo^der  eines  metallgläi 
glantea.  —  lieber  Verwachsungen  zwischen  I 
Ruül  siehe  oben  (4). 

Ä.  Frenzel  (5)  beschreibt  das  Eisenerzvt 
Langenstriegis  bei  Freiberg.  Brauneüenetein  un< 
bilden  den  eisernen  Hut  eines  der  barytischen  Bli 
gehörigen  Ganges.  Äureerdem  bricht  Psilomelai 
glänz,  Schwerspath,  Malachit,  Pyromorphit,  Bit 
bleierz.  Die  Analyse  eiaea  Kaolins  von  demse 
siehe  unten.  Bei  Wilsdruf  tritt  dagegen  der  ßrai 
Lager  auf. 

E.  John  (6)  untersuchte  eine  dem  Beauxit 
stanz  von  Eokorije  bei  Prichova  am  nordwestl 
des  Dobrollgebirges.  Die  Analyse  läfst  sich  auf 
Ton  Kaolin,  Brauneisen  und  verschiedenen  Hydrs 
erde  deuten. 

A  iD  Babaore  milfialioh,  B  ISdJch. 


H,0     Bio,     AI,0,  H,0  A1,0,   Fe,0,    Samme 

I'äT     1104     39-86  6-96  18-81     18-71     101-14 

W.  H.  Uiller  (7)  beobachtete  am  Eia  durch 


(t)  CompL  rend.  19,  477  ;  Tgl.  dteMD  Jahreiber.  S.  IUI 
geoL  Ges.  MB,  186;  Jilirb.  Min.  1874,  867.  —  (3)  Jkfarb.  kl 
(4)  Vgl.  dieiBQ  JabraibBT.  S.  1^43.  —  (5)  Jabrb.  Mid.  1874, 
g«ol.  BeicbuMt.  1874,  289.  —  (7)  Phü.  Uag.  [4|  49,  124. 


Spinell.  —  Magnocbxomit.  1247 

enjtsteheif^e  Fläche^,  yermqthlich  senkrecht  zur  Basis  ^  ist  aber 
geneigt,  sie  nicht  als  ächte  Spaltungsflächen,  sondern  als  durch 
Absonderung  entstanden  zu  betrachten.  —  Ueber  den  {Salz- 
gehalt des  aus  Meerwasser  gebildeten  Eises,  siehe  unter 
Meerwässer. 

R.  H  el  mh  a c k  e  r  (1)  beschreibt  Spinell^  dem  dolomitischen 
Ealke  von  Svinetic,  Böhmerwald,  reichlichst  eingelftgert 

M.  Webskj  (2)  bespricht  eine  von  Bock  (3)  unter  dem 
Namen  Magnochromü  beschriebene  Mineralspecies,  mit  A.  Breit- 
hau pt's  (4)  Tesseranns  inferior  identisch.  Das  Mineral  tritt  in 
innigem  Gemenge  mit  Gangart  auf,  die  aber  ihrerseits  sich  voll- 
kommen rein  gewinnen  läist  nnd  nach  einer  von  Bock  ausge- 
führten Analyse  die  Werthe  unter  A  ergiebt.  Bock  hatte  diese 
Analyse  auf  die  Formel  HisMg7Al4Si40s7  bezogen;  Websky 
weist  aber  nach,  dafs  die  Formel  H9oFe5Mg54AlsfiSi8iOsi4  den 
gefimdenen  Mengen  weit  besser  entspricht,  wie  die  Berechnung 
unter  B  zeigt,  und  führt  für  dieses  neue  Silicat,  das  hexagonal 
krystallisirt,  den  Namen  Örochauü  nach  dem  Fundorte  Grochau, 
südlich  von  Frankenstein,  Schlesien,  ein.  Er  benutzt  nun  die  so 
angenommene  Zusammensetzung  des  Grochauits  zur  Inter- 
pretation dos  von  Bock  analysirten  Gemenges  (C)  aus  Silicat 
und  Magnochromit,  indem  Er  die  Gesammtwerthe  zwischen 
Grochauit  (D)  und  Magnochromit  (E)  vertheilt  Es  führen  dann 
die    für  Magnochromit   verbleibenden   Werthe    genau    ai^f   die 

II     VI 

Formel  B(K«)04  oder,  um  der  Betheiligung  der  isomorphen 
Stoffe  Ausdruck  zu  geben,  (Mg»/.,  Fes/^)(Ali/„  Cri/i)i04. 


SiO. 

AUO, 

Cr.O, 

PeO 

MgO 

H^O 

flamme 

Speo.  Gew. 

A  (gef.) 

28-20 

H66 

— 

6-27 

80-94 

12-15 

101-12 

— 

B  (ber.) 

26*69 

24*21 

— 

6-81 

81-85 

11-94 

100 

— 

C  (gef.) 

6-71 

29-61 

88-26 

18-61 

18-28 

219 

102-65 

8-72  bis  400 

D  (ber.) 

6-71 

6-22 

— 

1-14 

6-87 

2-57 

21-51  ■ 

— 

E  (ber.) 

— 

24-89 

88-25 

12-47 

11-41 

— 

81-52 

— 

(1)  Min.  Mitth.  1878,  275.  —  (2)  Zeitschr.  geol.  Ges.  »B,  894;  Jahrb. 
Min.  1874,  800.  -  (8)  DisserUtion,  BresUn,  186a.  —  (4)  Handbocb  der  Mi- 
neralogie, Dresden  und  Leipzig,  1847,  S,  777. 


J  KupfermangaiiBn.  — ThoDirdMÜlMte.— WolUitonlt —  ETpenthan.— i» 

4.  FrenzeX  {!)  &u»lysirte  ein  KupfarmangaTiers,  mögticlier- 
)  Ktchter's  Pelokonit  (2),  das,  mit  Eieselkapfer  ver 
sen,  aus  Chile  ohne  Q&here  Angabe  des  Fundorts  Btammt : 

Ä.  AntljM.    B.  DMMlbe  nmoh  Abfog  des  BOokMandei. 

O  CnO  CoO  HnO  Fe,0,  B&O  CkO  HgO  H,0  X')  Banm 
:.)  fi-16  IB'SB  4-70  SCSI  8-10  056  0-76  l'SS  16-40  1S'60  lOlU 
r.)  «'lO     S3-07     8-56    81-08    9-57     066     0-8»   3-76   28-9»       —     lOI'H 

0  BHBkiUnll. 
BpM.  Otm.  »  S'9fi  iMi  30°, 


D.  Brauns  (3)  publidrt  eine  Arbeit  Qber  die  chemitche 
ititaüoa  und  die  natürliche  Gruppirang  der  Thona-dMiliaitt. 
G.  vom  Rath  (4)  beschreibt  WolUutonit  ans  dem  Pbwo- 
des  Kaisers  tublgebirges. 

Des  Cloizeaux  (5)  bespricht  Hyj>ersäierikrfita!AK  au 
a  trachytischea  Mandelateine  des  Capucin  (Mont  Dore), 
iie  Tollkommen  mit  der  von  G.  vom  Rath  (6)  nreprUnglicli 
Imblystegit  beschriebenen  Varietät  ÜbereinatimmeD.  Gleicb- 
r  mit  iiinen  tritt  Tridymit  und  Zirkon  iu  röthlicben  Nadeln 
Auch  G.  vom  Bath  (7)  bebandelt  dieses  Vorkommen. 
A.  Brezina  (8)  analysirte  das  von  G.  Tschermak  (9) 
itUkophyüit  bestimmte  Mineral  aus  den  Glimmerkageln  t(h) 
aannschlag,  Mäbreu. 

10t       AlaOi      F«,0|       FeO        UgO        CbO        H«0        Summe 
7-86        ^04         0-43  0-68         3908        049         S-M  98-11. 


1)  J»lir1>.  Hin.  1878,  801.  —  (1)  Tgl.  C.  Nanmann,  Elemente  der  Mi- 
igie,  9.  Anflige,  646.  —  (8)  Inaogimldieiertetion ;  Halle ;  im  Aon.  JahtL 
18T4,  Ö8S.  —  (4)  Jfthrb.  Um.  1874,  531.  -~  (6)  ZeitMhr.  g«>l.  Qei.  nt, 
Jabrb.  Min.  1874,  439.  —  (6)  Vgl  Jabretber.  t.  1889,  1307;  f.  1871, 
—  (7)  Poffg-  Ann.  l»a,  17;  Jabrb.  Vßn.  1874,  780  —  (8)  Hin.  Mittb. 
8*7.  —  (S)  Tgl.  JkbroibBr.  f.  1873,  1119. 


thopbyllit.  —  Strahlstein.—  Olirin.  ^Willemit.  —  Andalasit  —  Feld8pathe.X249 

A.  Kenn g Ott  (1)    beschreibt^  ein    diesen  Glimmerkugeln   sehr 
ähnliches  Vorkommen  von  Brigels,  Graubündten. 

A.  J.  Egger  (2)  untersuchte  einen  Strahlstein  von  ver- 
worren faseriger  Textur  von  Fölling  bei  Gföhl,  Oesterreich  unter 
der  Enns. 

SiOt      AlsOs      Fe,0,      FeO      MnO       CaO      MgÖ    Sninme    Spec.  Gew. 
56-88       1-36         0-48         8-26       Spur      12-35      26-48     100  76  299. 

^  G.  vom  Bath  (3)  analysirte  kleine  lichtbräunliche 
Erjstall&,  welche  mit  braunem  Humit  in  den  Drusen  eines 
wesentlich  aus  Glimmer  und  Kalkspath  gebildeten  vesuvischen 
Auswürflings  vorkommen.  In  Uebereinstimmung  mit  der  krjstallo- 
graphischen  Messung  ergab  die  Analyse  Olivin,  während  der 
Typus  der  Erystalle  auf  Monticellit  oder  Forsterit  hinwies  : 

SiO,        MgO        FeO        MnO        Al,Os        Summe        Bpeo.  Gew. 
39-98        48-70        8*43         103  010  9819  8183. 

A.  Arzruni  (4)  publicirt  eine  kurze  Notiz  über  eine  am 
Wülemit  von  Altenberg  bei  Aachen  auftretende  Zwillings- 
verwachsung. 

Ueber  Andalusit  aus  Eklogit^  siehe  unter  Geologie. 

F.  Kl  ecke  (5)  beschreibt  gut  ausgebildete  Orthokltis- 
krystalle  aus  einem  Granitbruche  bei  Schiltach  ^  Baden  ^  welche 
theils  den  gewöhnlichen  Typus  ooP.ooPoo.OP.Poo,  theils  aber 
auch  den  selteneren  :  cx>P.ooPoo.OP.  Poo  bilden.  Einige  Kry- 
stalle zeigen  auch  die  bekannte  Erscheinung  regelmäfsig  aufge- 
wachsener Albitkrystalle.  —  Westphal  (6)  fand  sanidin- 
äbnliche  Orthoklase  in  einem  Porphyrgange  von  Weistropp 
zwischen  Dresden  und  Meifsen.  —  K.  Vrba  (7)  publicirt  die 
von  F.   Kottal    ausgeführte    Analyse    eines    OrthohlcLsea    aus 

grönländischem  Granit  : 

SiO,        Al^O,        Fe,Os        K,0        Na,0        Summe        Speo.  Gew. 
65-00         17-85  0-28         16-76         O'SS  99-71  2*57. 


(1)  Jahrb.  Min.  1874,  515.  —  (2)  Min.  Mitth.  1874,  248.  —  (8)  Berl. 
Acad.  ßer.  1874,  745.  --  (4)  Pogg.  Ann.  158,  281;  Jahrb.  Min.  1874,  975. 
—  (5)  Separatabdruck  aus  Ber.  d  naturforsch.  Ges.  bu  Freiburg  0;  Jahrb. 
Min.  1874,  868.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1874,  33.  —  (7)  Wien.  Acad.  Ber.  (1.  Abth.) 

I,  94. 

Jahrimber.  f.  Ohem.  n.  r.  w.fflr  1874.  79 
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P.  Schweitzer  (1)  aDalysirte  vier  i^e^e^^a^varietäteD^  welche 
in  dem  granitischen  Gneifse  von  New- York  vorkommen. 

1.  Oligokku;  2  bis  4.  Orthoklas  :  2.  angef&rbt,  darchschemend,  deat- 
^ch  spaltbar;  3.  fleisohroth,  undeutlich  spaltbar,  mit  zahlreichen  Olimmeran- 
Bchlüssen;  4.  von  mittlerer  Reinheit  und  Färbung. 

8iO,      A1,0,    FetO,     FeO     CaO       K,0       Na,0     H,0     Summe  8p.6. 

0'3967il000420  2^ 
0*1320  1000283  2*&5$ 
018601 100-4677  2-56! 
0*2310  1000570,  2-558 


1 
2 
8 

4 


63-3570 
64-9906 
65-4701 
65*6008 


22*2814 
18-6472 
18-2211 
17-9404 


—   iO-6699 
06415   — 
0-6705 ,   - 
0-8738 1  — 


4*23601  0-9560  8-1460 

—  12*2380  3*4790 
-—   13-7090'  2*2120 

—  13-1090  2*4020 


Ch.  V^lain  (2)  untersuchte  einen  natron^ialtigen  Feldspatl 
mit  orthoklagtischer  Spaltbarkeit  ^  also  einen  dem  Loxolda» 
Breithaupt 's  nahestehenden  Körper.  Das  Mineral  ist  mit 
Augit    und   Epidot    in    den    Schlacken    und    Tuffeii    der  Insel 

* 

Rachgoün^  Algerien,  eingeschlossen  und  besitzt  sammt  dem 
Augit  alle  Anzeichen  der  Abstammung  aus  älteren  GresteineD, 
aus  deren  Zertrümmerung  die  Tuffe  entstanden  sind.  Das  Mittel 
aus  drei  Analysen  ergab  : 


SiO, 

AltO, 

CaO 

Na,0 

K,0 

MgO 

Summe 

S^»ec  Oew. 

66*72 

19*73 

2*20 

7*63 

3-71 

010 

100-09 

2*68. 

J.  B  u  m  p  f  (3)  beschreibt  ölgrüne  einfache  ^ßäkrvstalle 
aus  dem  Schneeberge  in  Passeir,  Tirol.  Sie  finden  sich  in 
Magnetkies  eingebettet,  welcher  mit  Zinkblende  und  brannem 
Glimmer  verwachsen  ist.  Der  Eisengehalt ,  welchen  die  tod 
E.  Ludwig  ausgeführte  Analyse  angiebt,  ist  auf  eingemengten 
Magnetkies  su  beziehen. 

SiO,      A1,0|      Fe,Os      CaO      Na,0      Summe        Spec.  Gew. 
6618      20-93        2-24        064       11*10       101*04  2*61. 

G.  vom  Bath  (4)  analjsirte  ^Ziti^krystalle ,  die  in  Begleitang 
von  Orthit  (5)  in  einem  vulcanischen  Gesteine,  nämlich  in  dem 
trachytischen  Conglomerate  vom  Langenberge  bei  Heisterbach, 
Siebengebirge;  vorkommen.  Die  Analyse  ergab  : 


(1)  Am.  Chemist  41,  444.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  260;  Jahrb.  Mib. 
1876,  188.  —  (3)  Min.  Mitth.  1874,  97  und  176.  —  (4)  Pogg.  Ann.  Jubelbi 
1874,  647;  Jahrb.  Min.  1874,  423.  —  (5)  VgL  dieien  Jahresber.  «ater 
„Orthit«. 
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BiOt      A1«0|      CaO      NacO        Summe        Speo.  Gew. 
66-66      2016       0-74       12-46*)        100  2-673  bei  22». 

1)  Ans  der  Differens  bestimmt. 

A.  Hilger  (1)  pnblicirt  zwei  von  E.  v.  Gerichten  aus- 
geführte Feldspathanalysen. 

1 .  Oligokla$  ,  Gemengtheil  des  Granites  Tom  Geisinger  Felsen ,  Fichtel- 
gebirge ;  2.  Naironarikokioit  Gemengtheil  des  -Gneifses  aus  der  Grube  Wensel 
bei  Wolfach  im  badischen  Schwanwald. 

SiO,      Al,Oa      Fe,0,      CaO      MgO      Na,0      E,0      Summe 
1.  61-86     22-26         1*60         1-10       Spur       1106       2-07         99*44 
2-  68-18      16-60         0*46         8-70       1-38  4-70       6-81       100*82. 

Th.  Petersen  (2)  untersuchte  einen  (früher  für  Sanidin 
gehaltenen)  Andeain,  der  in  wasserhellen  synthetischen  Kry- 
stallen  im  Basalte  des  Steinbühls  bei  Weilburg  ^  Nassau^  vor- 
kommt. 

SiO,      AlfO,      MgO      CaO      Na,0      K,0      Summe     Speo.  Gew. 
68-88     26-94      Spur      7-96        6*01       0'68         100-47         2*694. 

Der  der  Tschermak'  sehen  Auffassung  entgegengesetzte  Stand- 
punkt des  Verfassers  (3)  wird  auch  in  dieser  Arbeit  gewahrt 
unter  Annahme  der  folgenden  festen  Formeln  für  die  bekannten 
Feldspathe  : 

Orthoklas   RAl,Si«Oie(B  =  K|) ;  Albit  RAl,Si«Oie(B  =  Na.) ; 

Oligoklas  RAl,Si50i4(R=  Na„  E«,  Ca); 
Hyalophan  RAl,Si40i,(R»  K«  -f  Ba);  Andesin  RAl,8i40|,(R  =  Na,  +  Ca) ; 

Labrador  RAl,Si,Oio(R  —  Ca,  Na,) ; 

Anorthit  RAl,Si,Os(R  =  Ca). 

H.  Gorceix  (4)  analjsirte  gelegentlich  Seiner  Untersuchungen 
der  Yulcanischen  Exhalationen  auf  der  Insel  Nisyros  (Nisari  an 
der  Küste  von  Anatolien)  einen  Feldspath;  der  in  grofsen  Ery- 
stallen  in  dortigen  Laven  vorkommt. 

SiO,      A1,0,      CaO      MgO      Na,0      K,0      Summe 
61*8         28-9        6*7        08         68  0*6         100*1. 


(1)  Arch.  Pharm.  [3]  4,  494;  N.  Rep.  Pharm.  8S,  606;  Jahrb.  Min. 
1874,  740.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1874,  269;  J.  pr.  Chem.  [2]  O,  237.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1872,  1108.  ^  (4)  Compt.  rend.  98,  1311. 
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SiO, 

A1,0, 

1. 

55-93 

2815 

2. 

55-98 

28-41 

8. 

55*22 

28-93 

4. 

54-76 

29-09 

1252  Feldspaibe  (Orthoklas,  Oligoklas,  Albit,  Andedn, 

C.  Doelter  (1)  veröffentlicht  eine  Fortsetzung  (2)  Seiner 
Arbeit  über  die  Tracbyte  des  siebenbürgischen  Erzgebirges. 
Wir  entnehmen  derselben  die  folgenden  Fddspathanaljsen  : 

1.  AoB  dem  Hornblende- And esit  vom  Nordabbange  dea  Botnndo.  — 
2.  Aus  dem  quanfÜhreuden  Hornblende  -  Andesit  von  der  Piatrm  Poienitia.  — 
8.  Ans  dem  qoarzfübrenden  Hornblende  -  AndeMt  der  Snligata.  —  4.  An 
dem  quarafUhrenden  Andesit  Yom  Zackerhut  bei  Nagyag.  —  5.  Aoi  dw 
Dacit  vom  Hajtö.  —  6.  Aus  dem  Daoit  zwiachen  Sarkö  and  Hajtö.  —  7.  Aus 
dem  Hornblende -Andesit  der  Ruainiasa.  —  8.  Ana  dem  Hornblende -Andeiik 
Tom  Schlofiiberg  bei  D^va. 

Fe^Oa  CaO  K,0  Na,0  Samme  X>)  8p.  Q.  Formel 

Spar  9*84  0*69  5-27  99*88  009  3-690    AbiAD, 

—  9-85  0-43  505  99-67  002  2690    AbjAB, 

—  9-95  0-28  501  9939  0*22  26905  Ab,Aiii 

—  10-10     0-62     500      99-57       0*01       2*691     Ab|ABt 

5.  54-54    28-98       —       10-70        5-83«)         100  —  —       Ab,  An, 

6.  54*19     29-71     Spar     11-42     113     4*50     10095       —         2-707    Ab^ 

7.  58-28    30-35    Spar     Uli        5'81')         100  —  —       Ab|AB« 

8.  53-01     30-30      —       11-40     0-41     409      99*21       011       2-709    AMn« 

1)  Gltthyerlust.  —  3)  Aas  der  Differenz  bestimmt. 

G.  V  om  Bath  (3)  giebt  wieder  mehrere  Plagioklasanaljsen  aui 
Gesteinen^  welche  Th.  Wolf  (4)  in  Ecuador  sammelte. 

1.  entstammt  einem  Qaars-Andeaite  vom  Yalkan  Mojanda  oder  Tana-Urea 
swischen  Peracbo  aad  Palliare  (rechte  Seite  des  Bio  Goallabamba,  der  tob 
dort  an  den  Namen  Rio  Esmeraldas  erhftlt).  In  einer  lieht  rötfaliohgiaan 
Gnmdmasse  liegt  neben  den  bis  5  mm  groften  Plagioklaakrjstallen  Qoan, 
wenig  Glimmer  and  Magneteisen.  —  2.  Krater  Palalagaa.  Im  röthliehea  Ge- 
steine liegen  2  bis  3  mm  grofse  Plagioklase,  wenig  Glimmer;  in  den  Hohl- 
r&amen  yermathlioh  Tridymit  —  3.  Gaagaa-Piohincha.  Im  obsidianihnlickes 
Gesteine  liegen  kleine  Plagioklase,  Hornblende,  01iTin(?),  Aagit,  Glimmsr 
and  Tiel  Magneteisen.  —  4.  Zasammensetzang  eines  normalen  AntUsimst  toi 
welchen  sich  sttmmtllohe  drei  Feldtpathe  beziehen  lassen. 


(1)  Min.  Mitth.  1874,  12;  Tgl.  Geologie  anter  Andesit  —  (2)  VgL 
Jahresber.  f.  1873,  1720.  —  (3)  Berl.  Aead.  Ber.  1874,  26;  Jahrb.  Min.  1874» 
810.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1878,   1167. 
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8iO, 

A1.0, 

CaO 

K,0 

Na,0 

Snmme 

X^) 

Speo.  Gew. 

1. 

60*48 

25*85 

7-25 

0*08 

7-28 

100*44 

0*04 

2*666  bei  W 

2. 

59-39 

26-08 

8-20 

0*22 

6-74 

100*68 

0*12 

2*659  bei  16<» 

8. 

59*1 

26*1 

8*8 

0*5 

5*5 

100 

101 

2*620  bei  16« 

4. 

69*78 

25*59 

6*97 

... 

7*71 

100 

— 

— 

1)  QltthTerlnst. 

üeber  die  geologischen  VerhältDisse^  unter  denen  diese  Gesteine 
vorkommen,  giebt  Tb.  Wolf  (1)  selbst  einige  Notizen.  ~  Einer 
weiteren  Pnblication  (2)  obiger  Analysen  ist  noch  diejenige  eines 
Labradors  (A)  aus  dem  Hornblendeandesite  von  Pomasqni 
bei  Quito  beigefügt;  welcher  auf  die  Formel  AbiAuj  (B)  be- 
zogen wird. 

BIO,       AlfOt      CaO        Na,0    Summe     X*)  Bpeo.  Gew. 

A.  55*86       28*10       10*95      5*09')       100        011       2*644  bei  15*5* 

B.  55-48       28*49       10*85      5*78  100  —  — 

1)  QlflhTerlost.  —  *)  Aoa  der  Differens  bestimmt. 

6.  A.Bert  eis  (3)  an  alysirte  XairacJor;  einen  derGemeng- 
iheile  Seines  Isenits  (4). 

A.  Analyse,  B.  Wertbe  fOr  Ab|Aii4. 

Bio,       AIiO,    Fe,Ot  CaO       MgO  Na,0  Bamme  Bpec.  Gew. 

A.  58*51       29-87      Spur  12*78      1*54  810  100*80  2*668  bei  4» 

B.  51-2        81*8  —  18*6         —  8*7  998  — 

Berteis  betont,  dafs  das  spec.  Gewicht  des  untersuchten 
Feldspaths  im  Gegensatz  zur  Analyse  vielmehr  auf  Ab^An  hin- 
weist (5).  —  G.  Tschermak(6)macht  darauf  aufinerksam^  dafs 
die  Soystallformen  der  in  den  Trachjten  und  Andesiten  einge- 
schlossenen Plagioklase  wegen  der  innigen  Verwachsung  mit 
der  Grundmasse  im  frischen  Gesteine  nur  selten  genauer  zu 
studiren  sind^  dai*s  dagegen  die  durch  die  Verwitterung  ent- 
standenen Pseudomorphosen  sich  oft  leicht  loslösen  und  zum 
Studium  der  Form  verwenden  lassen.  Er  benutzt  solche  pseudo- 


(1)  Jahrb.  Mio.  1874,  877.  —  (2)  Pogg.  Ann.  158,  89.  —  (8)  Beparat- 
abdruök  ans  Yerh.  d.  Wflnbnrger  phytikal.  -  medic.  Ges.  [2]  9.  —  (4)  Vgl. 
Geologie.  —  (5)  Vgl.  Tschermak^B  Abhandlnng  in  Jahresber.  f.  1865,  888. 
—  (6)  Min.  Mittb.  1874,  269;  Jabrb.  Min.  1875,  818. 
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morphe  Substanz  zu  einer  Untersuchung  der  Formen  des 
Labradors  aus  dem  Quarzandesite  von  Yerespatak,  Siebenbürgen. 
Die  mikroskopische  Prüfung  der  Pseudomorphosen  führt  zur 
Annahme  eines  dem  Kaolin  ähnlichen,  aber  nicht  mit  ihm  iden* 
tischen  Minerals  in  feinen  Blättchen  und  Schüppchen ,  femer 
von  ziemlich  viel  Kaligliramer,  daneben  zurücktretender  tob 
PlagioklaS;  jedenfalls  noch  unzersetztem  Material,  Quarz,  einem 
in  Adern  auftretenden  Mineral,  das  sich  als  Pennin  deuten  lafst, 
und  endlich  von  Brauneisen.  Der  Versuch,  die  yon  L.  Si- 
pöcz  (1)  ausgeführte  Analyse  (A)  mit  diesem  mineralogischen 
Befund  in  Einklang  zu  bringen,  gelingt,  wie  die  Uebersicht  (C) 
zeigt;  sowie  man  für  das  kaolinartige  Mineral  die  Formd 
AlsOs,  SSiOa,  H2O  annimmt.  Femer  wird  dier,Zusammensetzung 
des  frischen  Labradors  (B)  mit  der  des  zersetzten  verglichen. 
Die  in  Verbindungsverhältnissen  ausgedrückte  Zusammenstellung 
(D)  geht  von  der  Annahme  aus,  dafs  der  Gehalt  an  AlfOf 
constant  geblieben  sei,  woraus  dann  für  SiOa,  CaO  und  Na^O 
Abnahme,  für  MgO^  K20  und  H9O  Zunahme  respective  Auf- 
nahme resultiren  würde. 


SiO» 
A.    55-96 

AlaOa      Fe,08    MgO 
31-84       1-16       1-78 

>     CaO     NatO 
0*65      018 

K,0      H,0 

4-96       6-41 

Samme 
101-89 

6.     55-21 

28-56       1-00      0-58 

11-76      4-37 

—          — 

101*43 

A1,0|,  8  SiO„ 

H,0 

SiOt 

86-70 

AlfOs    Fe,0,  MgO   CaO 
2100       —       —       _ 

Na,0   K,0 

H.0  Summe 
8-67     61-87 

Ealiglimmer 

9-54 

8-19 

—         —         — 

—      4-96 

0-48     23-17 

Pennin 

1-56 

0-67 

—       1-78      — 

—       — 

0-65      4-ÖI 

Labrador 

2-46 

1-48 

—       —      0-65 

0-18      — 

—         4-77 

Quarz 

5-70 

— 

—        —        — 

—        — 

—         5-70 

Bratmeäsen 

— 

— 

1-16     —       — 

—        — 

0*19       1-35 

Samme 

55-96 

81*84 

116     1-78     0-65 

0-18    4-96 

4-89  100-87 

Labrador 

SiO. 
1828 

A1,0, 
4-00 

D. 
Fe,Oa    MgO     CaO     Na,0 
0-09      019       8-08       1-02 

K,0         H,0 

Psendomorphose 

12-27 

4-00 

009      0-57       0-15      0-04 

0-70         3-96 

(1)  Min.  Mitth.  1874,  175  und  269. 


Labrador,  Anorthit,  Loxoklas,  Tschermakit).  —  Leucit  —  Granat.     1255 

'  G.  vom  Rath  (1)  beschreibt  Anortkit  in  flächeDreichen 
Krystallen  von  ungewöhnlichem  Typus  der  Entwickelung.  Die- 
selben finden  sich  zusammen  mit  Pseudomorphosen  nach  Mon- 
ticellit  (2)  auf  dem  Felskamme ,  der  die  Schluchten  Pesmeda  und 
della  Foja  am  Monzoniberg,  Tirol,  trennt.  Analysirt  wurde  ein 
lichtfleischrother,  von  Chabasit  begleiteter  Anorthit  (A.a);  der 
wie  Spaltung  und  Härte  zeigte  noch  ziemlich  frisch  war^  sowie 
ein  weifser  (B.a),  welclier  ofifenbar  bedeutender  verwittert  war. 
Die  nach  Abzug  des  Wassers  auf  100  reducirten  Analysen 
( A.  b  und  B.  b)  stimmen  mit  der  Zusammensetzung  eines  typischen 
Anorthits  (C.)  gut  überein. 


8iO, 

A1,0, 

CaO 

H,0 

Sninme 

Bpec  Gew. 

A. 

a  (gef.) 

41-18 

85-66 

19-6Ö 

2-77 

99-15 

2-686 

b  (corr.) 

42-78 

86-88 

20-89 

— 

100 

— 

B. 

*  (gef.) 

4017 

83-61 

21-66 

4-66 

99-90 

2-612 

b  (eorr.) 

42-18 

8518 

22-64 

— 

100 

— 

C. 

(ber.) 

48-04 

86-87 

2009 

— 

100 

— 

G.  W.  Hawes  (3)  analysirte  einen  Feldspath  von  Bamle^ 
Norwegen;  der  nach  der  beigegebenen  Beschreibung  offenbar 
identisch  mit  v.  E  ob  eil 's  TschemuJcit  (4)  ist^  aber  zu  sehr 
abweichenden  Besultaten  ilthrte,  namentlich  in  Bezug  auf  den 
von  V.  Eobell  besonders  betonten  Gehalt  an  Magnesium. 

giO«     AI^Os     Fe,0,    CaO     MgO     K,0      NatO       X')     Summe     Sp.  G. 

6604  20-33       0-29       1-29       11 1       021       10-01       0-96       100-28  \ 

6605  20-41       0-28       130       1-08       0-21         9-81       0-96       100-10  /  **^^' 

<)  Giahyerlast. 

Die  Analyse  eines  Leucits,  als  mikroskopischen  Bestandtheils 
eines  Bimssteines^  siehe  unter  Geologie. 

M.  Bauer  (5)  bespricht  die  selteneren  Krystallformen  des 
Granats  und  fügt  Seiner  Arbeit  eine  Uebersicht  der  sämmtlichen 
an  dieser  Species  beobachteten  Flächen  bei.  —  E.  v.  Gerich- 
ten   analysirte    mehrere  (rrana^varietäten    aus    oberfränkischen 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1874,  787;  Jahrb.  Min.  1876,  418. ->  (2)  Vgl.  diesen 
Jahreaber.  anter  Paeudomorphoeen.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [8]  9,  679.  —  (4)  Vgl. 
Jabresber.  f.  1878,  1169.  —  (6)  Zeitsohr.  geol.  Oes.  SO,  119;  Jahrb.  Min. 
1874,  781. 


1256  Cordierit.  —  Epidot  —  Babrngtonit. 

Eklogiten.  Die  Analysen  sind  unter  Geologie  reproducirt  — 
J.  L.  Smith  (1)  beschreibt  Datolith  (2)  im  Gemenge  mit 
Granat  und  Vesuvian  aus  einem  Kalkspath  von  Santa  Clan, 
Califomien.  Der  Oranat  (Hessonit)  in  Dodekaedern  bis  zu  4  cm 
Gröfse  krjstallisirt,  ergab  die  Zusammensetzung  unter  A.  Der 
grüne  Vesuvian  (B)  durchdringt  theilweise  den  Granat  in  Form 
von  Fasern.  Des  Cloizeaux  flLgt  der  Arbeit  die  Notiz  bei, 
dafs  in  einem  Kalkstein  der  Pyrenäen  ebenfalls  braune  Gra- 
naten auftreten^  deren  Kern  durch  dunkelgrünen  Veanvian  ge- 
bildet wird. 

SiO,      Al,Ot  Fe,Os  MnO    CaO    MgO     KaO    X^)    Summe    Bpec  6«w. 

A.  4201     17-76    606    020    3501     018       —        --      10017  3-59 

B.  86-66     1704    6-98     0-18     85'94     107     0*51     200       99-28  8-445. 

1)  Olfibverlnst. 

G.  vom  Bath  (3)  schildert  die  Krystallform  des  in  schiefe- 
rigen Auswürflingen  des  Laacher  See's  neben  Sanidin,  Biotit, 
Sapphir;  Granat,  Diopsid,  Spinell  und  Mggneteisen  anftretendeo 
Cardterüs. 

C.  Klein  (4)  liefert  eine  eingehende  üntersuchong 
der  optischen  Eigenschaften,  des  Sulzbacher  Epidots  (5).  — 
K.  Vrba  (6)  beschreibt  ein  dem  Epidot  nahestehendes  Um- 
wandlungsproduct  der  Hornblende  eines  Hornblendegranits  von 
Kinkigtok;  Grönland.  Die  von  A.  Belohoubek  ausgeftihrte 
Analyse  ergab  : 

SiO,      Al^O,      Fe,0,      FeO      GaO      E,0      Na,0      Bfi      Bnmin« 
88-10      10-78       17-67        8-87     21-46       1-03       2*25        0-48        100-49 

Spec.  Gew.  =  8*446. 

H.  Klemm  (7)  fand  einen  bei  dem  Bessemerprocels  ge- 
wonnenen künstlichen  Bdbingtonit  zusammengesetzt  aus  : 


(1)  Sill.  Am.  J.  [3]  n,  484;  Ann.  chim.  pbys.  [5]  S,  428;  Jahrb.  Mm. 
1875,  90;  Compt.  rend.  99,  813.  —  (2)  Vgl.  diesen  Jahresber.  unter  Sili- 
caten mit  Boraten.  —  (3)  Pogg.  Ann.  168,  40;  Jahrb.  Min.  1874,  866.  - 
(4)  Jahrb.  Min.  1874,  1.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1872,  1116;  f.  1873,  1171. 
—  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  (1.  Abth.)  SS,  96.  —  (7)  Aas  einer  Disaertation  in 
Arch.  Pharm.  [3]  4,  266. 


Gehleiiit  —  Orthit  —  Allanit.  -  Milarit  1257 

SiOt      Fe,0,      MntO,      FeO      MnO      CaO      MgO    Snmme    Sp.  G. 
48-895     5-338       10'908     29485     2386     1-807     1-431     100*250      3-24. 

J.  V.  JanoYsky  (1)  und  V.  v.  Zepharovich  (2)  ver- 
vollständigen die  Beschreibung  eines  OeklenÜYorkommens  (Z) 
von  Orawicza  durch  die  Analyse  (siehe  unten)  des  den  innersten 
Kern  der  abgerundeten  Stücke  bildenden  vollkommen  frischen 
Gehlenits,  dessen  äufsere  Lagen  früher  bereits  anaijsirt  wurden. 
Auch  in  diesem  Kern  ist  Vesuvian  eingeschlossen,  dessen  Iso- 
lirung  jedoch  nicht  gelang.  Die  Kruste  (4)  bestimmte  V.  v.  Ze- 
pharovich als  Samoit  {b),  auf  dessen  Formel  die  Analyse 
mit  dem  unterschiede  hinweist^  dafs  viel  Thonerde  durch  Eisen- 
oxyd vertreten  ist 

SiOt      AltO,      FeaO»      FeO     CaO      MgO      X^)      Samme     Speo.  Oew.*) 
80-78     22-24        0*41        S'OI      37*93      610      0*87       100*79  801. 

1)  Olllbyerlait.  —  *)  Naeh  Vrba. 

G.  vom  Bath  (6)  fand  OrAit  neben  Albit  (7)  in  einem 
Trachyteinschlufs  des.trachytischen  Conglomerats  vom  Langen- 
berge unfern  Heisterbach  ^  Siebengebirge.  Man  kennt  nun 
drei  Vorkommen  dieses  sonst  nur  an  altkrystallinisches  Gestein 
gebundenen  Minerals  in  vulcanischen  Gesteinen  [Laach  (8), 
Vesuv  (9)]. 

J.    A.  Cabell  (10)    analysirte  Allanü   von    einem    neuen 

Fundorte  :  Amherst  County,  Virginia.   Die  Werthe  entsprechen 

n  III 

sehr  nahe  der  allgemein  adoptirten  Formel  RsKsSisOi^. 

Bio,    A1,0,    Fe,0,    FeO    CeO    LaO  DiO    YO    BcO     CaO    MgO      H,0 

81*28     16-45      3*49      13-67    11*24        9*90         165     0*24     8*69      0*22       2*28 
Summe  s  99*06,-  speo.  Gtow.  =s  8*83. 

H.  Eck  (11)  publicirt  eine  von  Finkener  ausgeführte 
Analyse  (A)  des  Milarüs  (12). 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1874,  109.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (1.  Abib.) 
»,  26.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1878,  1170.  —  (4)  A.  a.  O.  Analyse  Nr.  8. 
—  (5)  Dana,  System  of  Min.  5.  Edit,  478.  —  (6)  Pogg.  Ann.  Jnbelbd.  1874, 
547;  Jahrb.  Min.  1874,  428.  —  (7)  Vgl.  diesen  Jahresber.  B.  1250.—  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1868,  814.  —  (9)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  1215.  ->  (10)  Chem. 
News  SO,  141.  —  (11)  Jahrb.  Min.  1874,  61.—  (12)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870, 
1802;  f.  1872,  1124;  f.  1873,  1178. 


1258  GUmmer  (8ericit). 

StO,      A1,0,      CaO      MgO      K,0      N«,0'     H,0      Summe    Spee.  Gew. 
70-04      11-62       10-06      020       5-74       066        1-69        9999  J-6. 

M.  Bauer  (1)  bespricht  die  Structurverhältnisse  (soge- 
nannte Körnerprobe)  und  die  optischen  Eigenschaften  der 
Olvnvmer,  sowie  einiger  glimmerähnlichen  Mineralien  {Margarüj 
Damourü,  Gymatolüh),  —  P.  Schweitzer  (2)  analjsirte  die 
zwei  (^ifimm^rvarietäten,  welche  in  dem  granitischen  Gneifse  von 
New- York  auftreten. 

1.    Weilser  Glimmer,  MuMewit\  2.  echwaner  Glimmer,  Bfofät 


SiO, 

A1,0, 

Fe,0, 

FeO 

MgO           K,0 

1  470090 
^*  t  46-4686 

82-4680 

— 

4-4216 

1-0540         8-8594 

82-7666 

— 

40070 

1-0272         8-8594 

2.       86-6791 

12-6879 

9-6408 

20-7402 

7-8860         8-8475 

Na,0 

H,0 

F 

Somme 

Summe ') 

r     1*6606 
^'   t     1-6606 

8-4426 

2-0646 

100*8748 

100-0065 

3-4426 

21646 

100-2764 

99-8650 

2.          0-9900 

2-7741 

0-8828 

100-8274 

99-9770. 

0  Naeh  AbzQfi;  einer  dorn  Oehalt  an  F  SqulTalenten  Menge  Saaerstoff.  —  AofieriM 
in  1.  Sporen  von  Li«0,  In  S.  von  TiOi. 

E.  Ludwig  (3)  publicirt  mehrere  ä^/irnfTi^ranalysen  :  1.  Kag- 
nesiaglimmer,  olivengrün  mit  Magneteisen  von  Morawitza^ 
Banat.  Analjsirt  von  J.  Rumpf.  —  2.  Magnesiaglimmer  Ton 
Pargas^  Finnland,  gelbgrüne  sechsseitige  Säulchen.  Analjsirt  von 
E.  Ludwig.  —  3.  Magnesiaglimmer  von  Batnapura,  Ceylon. 
Analjsirt  von  A.  Popovits.  Blafsgelbe  Blätter^  hier  und  da 
mit  gelben  Punkten  von  Eisenoxydhjdrat  als  Anzeichen  be- 
ginnender Zersetzung.  —  4.  Magnesiaglimmer  von  Penneville^ 
Pennsjlvanien^  analysirt  von  E.  F.  Neminarz.  Vollkommen 
frisches  Material  von  brauner  Farbe.  —  5.  Magnesiaglimmer 
vom  Baikalsee,  analysirt  von  E.  John.  Schwarsbraniii 
zweiaxig. 


(1)  Zeitsohr.  geol.  Ges.  SB,  187;  Jahrb.  Min.  1874,  866;  Jahrb.  Mio. 
1875,  538.  —  (2)  Am.  Chemist  4,  445.  —  (8)  Min.  Mittb.  1874,  177  ^ 
239;  Jahrb.  Min.  1874,  977. 


Apophyllit  —  Cbrysotii,  Antigoriti  Marmolit.  1259 

F  SiOa  Al,Oa  Fe,Ot   FeO  MgO  K,0  N«tO  HtO  Somme 

1.  Spur  40*16  15-79     2-53     412  26-15  7*64  0-87  3-58  100-34 

2.  4-21  43-43  1376     016     1*35  2720  806  1*30  0*92  100-39 
8.     2-19  42-26  1564    023     1-52  27*23  8*68  —  291  100*66 

4.  1-94     44-29     12*12     1-40     1-44     27*86      7*06       2*16       2*09       100*36 

5.  1*67     40*00     17*28    0*72     4*88     28-91      8*57       1*47       1-37         99*77 

AnAerdem  Spuren  in  1.  ron  CaO  nnd  Mn;  in  2.  and  4.  von  LifO;  in 
5.  Ton  MnO  und  Li^O. 

Speo  Oew.  1.  »  2*75;  2.  =  2*867  bis  2-8674;  3.  =:  2-742;  4.  =  2-776 
bis  2*781;  5.  s=  2*870. 

Ueber  Olimmer  aus  Eklog^t,  siehe  unter  Geologie. 

F.  Schar  ff  (1)  bekämpft  wiederholt  (2)  die  specifische 
Selbstständigkeit  des  Bericüa. 

A.  Streng  (3)  beschreibt  den  Apophyllü  vom  Limberger 
Kopfe  bei  Buchholz,  östlich  vom  Siebengebirge  und  liefert  eine 
Fartialanaljse,  nach  welcher  derselbe  51*95  Proc.  SiO«,  3*24  Proc. 
A1,0« ,  23-69  Proc.  CaO  enthält 

F.  y.  Kobell  (4)  analjsirte  mehrere  dem  Serpentin  und 
mit  diesem  dem  Olivin  verwandte  Silicathjdrate. 

1.  Ckry$oHl  yon  Zermatt;  blafsgelbe,  faserige  Massen.  —  2.  AniigorU  ron 
Zcirmatt;  dnnkelgrflne,  krystallinische,  monotome  Massen.  —  3.  Ein  Mineral 
Ton  Krauhath,  Steiermark,  dem  Marmolit  ron  Hoboken  nahestehend;  dicht, 
gelblichweüb.  —  4.  MarmoUi  ron  Hoboken;    krystallinisoh -blätterig. 

Speo.  Gew. 


213 


Anfserdem  sehr  geringe  Spuren  ron  CrtO,  in  1.,  Ton  Mn^Og  in  8. 

Hiemach  ordnen  sich  die  untersuchten  'Mineralien  den  zwei 
Species  unter  :  dem  Serpentin  (3  MgO;  SiOt ,  2  H>0)  :  der  Chry- 
sotil und  der  Antigorit;  dem  Marmolü  (5  MgO;  3SiOt;  4HsO)  - 
der  Vorhauserit  (5)  und   das  Mineral   von  Kraubath.    Der  zu- 


SiO, 

MgO 

FeO 

A1,0, 

H,0 

Snmme 

1. 

42*6 

480 

20 

— 

13*1 

100-6 

3. 

42-73 

36*51 

7-20 

1-88 

11*66 

99*48 

3. 

420 

88-5 

10 

Spnr 

17*6 

99*0 

4. 

4200 

41-00 

0-90 

0-26 

1500 

9916 

(1)  Jahrb.  Min.  1874,  271.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  1219;  f.  1872, 
1120.^  (8)  Jahrb.  Min.  1874,  572.—  (4)  Im  Aoss.  Jahrb.  Min.  1874,  788.— 
(5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  679. 


1260  Clirjtotn,  Antigorit,  M^nnolit.  —  C 

näclist  nur  rechnerische  Zaeammenhuig  dieser 
ergiebt  sich  aus  Folgendem  : 

OUrin     =  2MgO,  81 


Tilluwt  =  2MgO,  8i 

+  Enatatlt-  odor  TremoUthjdrat  =      MgO,  & 

BerpoDlin  ^  SUgO,  31 

+  OÜTinlirdrU  =  SMgO,     i 

UarmoUt  =  CHgO,  81 

Mit  demeelben  Rechte  lassen  sich  die  Processe 

unter  gleichzeitiger  Au&ahroe  von  Wasser  er 

nicht  von  einem,    sondern  mehreren  MolekOl« 

existirend  ausgeht  : 

S  OHTb)  =  {6  MgO,  SföO.)  —  (SUg,  BiO,)  +  (II 

3  Olivin  =  (6HgO,  SSiO«)  —  (UgO)  -|-  4H,0  = 

Beigeftigt  sind  der  Arbeit    allgemeinere  Beme 

Werth  nnd  die  Möglichkeit    einer  wissenschat 

solcher  rechnerischer  Gruppirungen. 

A.  Liversidge  (1)  untersuchte  dn  n« 
Nickel- Magnesiumsilicat  von  Noumea,  der 
caledonicDa.  Es  findet  sich  mit  Chromeisen 
GüDgeo  eines  Serpentins  nad  wird  von  den  Ai 
Silicats  durcbschwärmt,  so  dafs  ea  in  dem  Ne 
in  den  Waben  liegt  Unter  Wasser  zerfitll 
Mineral,  welches  an  der  Zunge  haftet  nnd  si« 
fühlt,  io  kleine  Stücke.  Härte  =  2b  bis  3.  Di 
zur  Formel  10  (NIO,  MgO),  8SiO,,  3H,0  : 
8iO,         A1,0,     Fe,0,  NiO  MgO  CaO 

4T:tT6  1-660  28'9G0       SI-&SS         6pai 

47-197  1'7T6  24060       91-TS8         Spur 

A.  E.  Nordenskj$ld(2)  fand  CWtkiyi 
glans  eingeschlosaen,  die  Er  den  gewöhnlicheo  j 

(I)  Ch«D.  8oo   J.  (a)  t»,  618.  —    (3)   Im  Ann.  E 


Kaolin.  1261 

Kiystallform  des  Cerits  (hexagonales  System)  entgegen  als 
rhombisch  bestimmte  mit  den  Flächen  ooP;  ooPi/,,  cx>Poo,  ool'oo  , 
Poo,  und  dem  Axenverhältnisse  1  :  09988  :  0-8127.  Eine  von 
T.  Nordstrom  ausgeführte  Analyse  bewies ,  dafs  es  sich 
wirklich  um  Cerit  handelte^  der  etwas  fluorhaltig  ist.  Der  Wasser- 
gehalt wird  wegen  seines  Wechsels  (3*5  bis  9  Proc.)  als  un* 
wesentlich  bezeichnet. 

Th.  Schlösing  (1)  gelangte  durch  zweckentsprechende 
Schlämmungsversuche  (2)  zum  Nachweise^  dafs  auch  in  den 
Thonen  zweierlei  Kaolinsubstanz  (3)  vorhanden  ist,  eine  fein 
krystallinische,  welche  sich  physikalisch  wie  ein  feiner  Sand 
verhält  und  ein  j^argile  colloidale'^  ^  auf  welchen  die  dem 
Sammelbegriffe  Thon  zugeschriebenen  Eigenschaften  allein  zu 
beziehen  sind.  Er  macht  auf  die  grofse  Wichtigkeit  aufmerksam^ 
welche  diese  Unterscheidung  für  die  Praxis  besitzt,  da  sich  die 
relativen  Mengen  dieser  beiden  ihrer  Wirkung  nach  äufserst 
verschiedenen  Substanzen  in  den  Thonen  nicht  gleich  bleiben.  — 
In  späteren  Publikationen  (4)  giebt  Er  für  einige  Kaoline  quan- 
titative Analysen,  unter  Anwendung  Seiner  Schlämmungsmethode 
ausgeführt.  Zu  dem  Zwecke  entfernt  Er  zunächst  die  groben 
Sandbeimengungen  durch  Absetzen  und  Decantiren,  dann  wird 
sehr  verdünnte  Salzsäure  zugesetzt,  ausgewaschen  und  zur 
Suspension  mit  etwas  Ammoniak  versetztes  Wasser  angewandt. 
In  wenig  Minuten  schon  sinkt  quarziger,  feldspathiger  und 
glimmeriger  Sand,  mit  Kaolinsand  gemengt,  nieder,  besonders 
viel  bei  Kaolinen,  weniger  bei  plastischen  Thonen.  Um  sicher 
alles  gröbere  Material  zu  entfernen  decantirt  Schlösing  erst 
nach  24  Stunden  und  wendet  nun  zur  Gewinnung  des  sich  sehr 
langsam  zu  Boden  setzenden  Restes  cylindrische  GefUfse  an 
welche  unten  in  einen  weiten  Trichter  enden,  der  durch  Kaut- 
schukverband mit  einem  kleinen  Gefäfse  communicirt.  Diese 
Anordnung  erlaubt  den  Absatz   beliebig  oft  zu  entfernen,    ohne 


(1)  Compt  rend.  99,  1438.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1166.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1299;  f.  1871,  1121.  —  (4)  Compt  read.  99, 
876  ond  478. 
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den  noch  in  Suipeneion  befindlichen  The 
Decantiren  durch  einander  schiltteln  zu  ml 
I.  bezeicbneteD  Absätze  wurden  durch  bli 
mit  II.  eingeflihrten  durch  die  eben  f^eschild 

1.  Kaolb  von  Lm  Pieux,  Uanohe.  Tarwui 
14-64  g  DMb  10';  B  =  3  g  nach  SO':  C  =  1-55  g 
nach  ii'' ;  II.  a  =  1-30  g  nach  2  Tagen ;  b  =  0-' 
0-66  g  nacb   18  Tagen ;  d  =  0-46  g  nach  37  Tagen 

!.  Kaolin,  «benfdii  ana  dem  Dspartement  U 
40  g  Snbatani,  welche  schon  durch  eine  TorlAnfige 
Bande  gereinigt  worden  waren.  L  ^^  3t  g;  II.  ■ 
b  =  S-4e  g  naoh  !  Tagen ;  o  =  072  g  naok  7  "] 
34  Tagen;  e  ^  0-59  g  snapendirter  Keil 

3.  Kaolin  von  Tolfa,  Italien,  Verwandt  wt 
nnr  an  Absatz  (3-56  g)  nntenincht,  der  sich  iwisch 
bildet  hatte.  II.  a  ^  1-90  g  in  6  Tagen;  b  =  0 
0'S6  g  in  57  Tagen;  d  enipendirter  Beat. 

Die  Z«iten  und  dnrobgftngig  vom  Beginn  dea 
H,Q        SiOt      A],0(     Fe,0,     CaO 
I.    I.    A  Nicht  weiter  analyBirte  Sande 

B       18-06       48-73       37-48      052        ~ 


c 

13-60 

46-71 

88-74 

0-48 

_ 

D 

13  S5 

46-14 

3862 

0-37 

— 

n. 

13-82 

«-68 

39-67 

0-14 

— 

14'05 

46-31 

39-19 

0-84 

— 

14-37 

4663 

86'B8 

0-42 

— 

14-90 

46-97 

SS-48 

— 

— 

16-89 

46-40 

3410 

— 

— 

.  I. 

A 

18-78 

46-28 

89-92 

— 

— 

n. 

13-93 

46  66 

4006 

„ 

— 

18-92 
14-28 

46-20 

39-86 

- 

- 

Dicht  beatim 

12-70 

48-67 

36-46 

— 

— 

1030 

49-67 

3232 

1-98 

— 

.  I. 

A 

1895 

46-26 

39-92 

— 

0-16 

n 

14-64 

42-30 

4016 

0-19 

1-46 

15-90 

88-05 

40-49 

012 

8-81 

16-80 

37-60 

3956 

— 

8-96 

d 

1070 

46-52 

35-40 

— 

l'G9 
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Die  Resultate  Seiner  in  extenso  mitgetheilten  üntersuchuDgen 
sowie  derjenigen  der  Kaoline  von  la  LizoIIe  (Allier);  Bretagne^ 
Bayonne^  China^  welche  nicht  numerisch  belegt  werden,  fafst 
Schlösi ug  dahin  zusammen ,  dafs  zwar  der  wesentlichste  Be- 
standtheil  aller  dieser  Kaoline  auf  die  Formel  AI2O8»  2SiOfy 
2H2O  hinweist^  dafs  sich  aber  in  den  späteren  Sedimenten  immer 
reichljpher  ein  zweites  Silicat  einstellt^  welches  in  dem  in  Sus- 
pension verharrenden  Rest  ziemlich  rein  vorliegt  Dieses  zweite 
Silicat^  Sein  „argile  colloidale^^  ist  ärmer  an  Thonerde,  reicher 
an  Kieselsäure^  Magnesia  und  vor  Allem  an  Kali. 

C.  Bischof  (1)  analysirte  einen  Kaolin  von  Göppersdorf^ 
Kreis  Strehlen^  Schlesien. 

A1,0,    8iO,i)     SiOt*)    MgO      CaO      Fe,0,      K,0    Na,0     X*)     Summe 
21-85      2044       49*00      wenig     0  28        0*61         0-84      0*68       708     100-23 
1)  Ghemiseh  gebunden.  —  >)  Als  Sand.  —  «)  Giahrerlnet. 

NachA.  Frenzel(2)  besteht  ein  Kaolin  von  Langenstriegis  bei* 
Freiberg  aus  : 

Bio«  Al,Ot  H,0         Svmme 

48-82  38-51         13*20  10053. 

Unter  dem  Mikroskop  löste  sich  das  Pulver  in  krjstallinische 
Körner  auf;  zur  Porcellanfabrikation  erwies  sich  das  Material 
wegen  zu  geringer  Plasticität  unbrauchbar.  —  Ador  und  Ril- 
1  i  e  t  (3)  analjsirten  ein  plastisches  Mineral  von  CoUonges  beim 
Fort  l'Ecluse;  Departement  Ain,  welches  sich  vom  Kaolin  durch 
geringeren  Gehalt  an  Kieselsäure^  durch  höheren  an  Wasser 
unterscheidet.  Von  letzterem  entweichen  13  Proc.  erst  in  der 
Rothgluth.  Sie  fanden  beim  Aufschliefsen  mit  Soda  38'22  Proc. 
SiO^  und  35*40  Proc.  AI^Os;  bei  Anwendung  von  concentrirter 
Salzsäure  3960  Proc.  SiOj  und  3401  Proc.  AlaO».  —  Ueber 
den  Gehalt  französischer  Kaoline  an  Zinn,  vgl.  oben  (4). 

J.   Kumpf  (5)   fand  auf  dem  Micbaelerberge  bei  Tüffef, 
Steiermark^    an    der  Grenze    zwischen  Leithakalk  und  Trachjt 


(1)  Dingl.  pol.  J.  SIS,  60.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1874,  675.  —  (3)  N. 
Arch.  ph  nat  «B,  242.  —  (4)  Vgl.  diesen  Jahreiber.  8.  1242.  ~  (5)  Min. 
BüUh.  1874,  282. 
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Knollen  eines  amorphen^  yerschiedenartig  gelb,  roth  nnd  braun 
gefärbten  Minerals.  Die  von  R.  Hall  er  ausgeAlhrten  Analysen 
einer  orangerothen  (A)  und  einer  leberbraunen  Varietät  (B)  be- 
weisen, dafs  es  sich  um  ein  dem  Halloysit  verwandtes  Mineral 
handelt. 

BIO,      A1,0,        CaO       MgO     FotO«      H,0      Summe    Spec  Gew. 
A     3101       40-47         2-26         1'64       Spur       24-27       99-65  2*06 

B     25-66       80-82         1-87  —        14-34      27-68      9987  — 

A.  Kenngott  (1)  macht  auf  die  Unzulänglichkeit  der  vor- 
handenen ^oZanalysen  aufmerksam^  indem  Er  der  gewöhnlichen 
Auffassung,  welche  im  Bol  nur  die  Thonerde  und  das  Eisenoxjd 
neben  SiO«  und  H9O  als  wesentlich  betrachtet,  entgegen  in 
mehreren  Bolen  Kalk  nachweist.  Schon  die  leichte  Schmelzbar- 
keit der  Proben  (von  Striegau  in  Schlesien,  Lenmos,  Altenberg 
bei  Aachen,  Habichtswald  und  Kaiserstuhl)  zeigt;  dafs  kein 
reines  Aluminiumsilicat  vorliegen  kann. 

Nach  F.  Sandberger  (2)  zeigen  die  Zeolühe  in  den 
Drusen  der  Feldspathbasalte  von  Geisnidda^  Vogelsberg,  folgende 
Altersfolge  :  1.  Gismondin,  2.  Phillipsit,  3.  Chabasit. 

M.  Bauer  (3)  tritt  für  die  specifische  Selbstständigkeit 
Seines  Seebachits  (4)  ein,  welche  von  P.  Groth  (5)  bezweifelt 
worden  war.  Wir  benutzen  diese  Publication,  um  nachträglich 
eine  von  L  e  p  s  i  u  s  ausgeführte  Analyse  des  fraglichen  Minerals 
zu  reproduciren  : 

SiO,  AI,0,  GaO  Na^O  H,0        Summe 

44-77  2210  7-51  318  2207         99^8. 

A.  Streng  (6)  beschreibt  mehrere  Vorkommen  von  PAtöip- 
git  krystallographisch.  Für  die  Altersfolge  der  secundären  Mine- 
ralien im  Basalte  des  Limberger  Kopfes  bei  Buchholz ,  östlich 
vom  Siebengebirge  giebt  Er  vom  ältesten  beginnend  folgende 
Beihe  :  Phillipsit,  ApophjUit  (7),  Mesolith,  Kalkspath. 


(1)  Jahrb.  Min.  1874,  171.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1874,  178.  —  (8)  Jahrb. 
Min.  1874,  522.  ^  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1872,  1128.  —  (5)  Zeitscbr.  geoL 
Ges.  Sft,  851.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1874,  561.  —  (7)  Vgl  diesen  Jahxeaber. 
B.  1259. 
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Th.  Petersen  (1)  analjsirte  den  früher  als  Puflerit  dem 
Prehnit  zugerechneten  Desmin  vom  Puflerloch  bei  der  Seifser- 
alpe. Derselbe  ist  beinahe  wasserhell^  schwach  grünlich,  weils 
gefärbt  und  findet  sich,  von  Chabasit,  seltener  von  Anaicim  und 
Thomsonit  begleitet,  in  Höhlungen  des  Augitporphyrs.  A  giebt 
die  Werthe  der  Analyse,  B  die  der  Desminformel  CaAl^SieOie 
+  6HtO. 

SiO,      AltO,      CaO       N«tO     Kfi       Hfi      Summe      Speo.  Gew. 
A      65-61       10*62       7-83         201       0*47       1819        99*28  2167 

B      67-42       16-48       8*98  —         —         17-22       100  — 

A.  Streng  (2)  giebt  krystallograpbische  Details  über  Ois- 
mondin  vom  Schiffenberg  bei  Giefsen ,  welcher  hier  übrigens 
jünger  als  Phillipsit  ist  (3). 

Nach  6.  vom  Bath  (4)  kommen  in  Drusen  des  Turraalin- 
granits  von  Elba  an  zeolithischen  Mineralien  Desmin,  Stilbit  und 
ein  neuer  Zeolith,  Foresit,  vor.  Der  Foresit  krystallisirt  rhom- 
bisch, zeigt  ooPoo,  oof^cx),  OP  und  seltener  P  und  scheint,  soweit 
unvollkommene  Messungen  einen  Schlufs  gestatten,  mit  Desmin 
isomorph  zu  sein.  Die  Analyse  A  entspricht  den  Werthen  B  der 
Formel  Na,0,  3CaO,  SAUOg,  24SiO,,  24H,0. 

Bio,    Al^Os    CaO   MgO      K,0    MaaO      H,0      Summe      Bpec.  Qew. 
A  49-96     27-40     5*47     0*40      0-77      1*88       1507      100*45      2-408  bis  2-407 
B  49-27     28-14    5-76     —         —        2*05       14*78      100  — 

Gleichzeitig  tritt  auch  Pollux  sowohl  in  derben  Massen,  als  in 
Krystallen  auf.  Von  letzteren  wog  ein  Exemplar  71  g,  während 
das  bekannte  der  Pariser  Ecole  des  mines  nur  20  g  wiegt. 
Das  spec.  Gewicht  bestimmte  vom  Bath  zu  2877,  den  Wasser- 
gehalt zu  2*54  Proc. 

S.  R.  Paykull  (5)  nennt  Bauit  einen  vermuthlich  durch 
Zersetzung  des  Eläoliths  entstandenen,  dem  Thomsonit  verwandten 
Zeolith  von  der  Insel  Lamö  bei  Brewig,  Norwegen.    Das  grau- 


(1)  Ans  dem  14.  Ber.  des  Offenbaoher  Vereiiu  fOr  Naturkunde  fai  Jehrb. 
Min.  1874,  480.  -  (2)  Jehrb.  Min.  1874,  578.  —  (8)  Vgl.  Sendberger'i 
Beobachtungen,  diesen  Jahretber.  S.  1264.—  (4)  Pogg.  Ann.  11(9,  81;  Jabrb. 
Min.  1874,  516.  —  (5)  Deaticb.  eh.  Qes.  Ber.  1874^  1884. 

JahreMbar.  f.  Cb«in.  a.  •.  w.  ttlr  1874.  gQ 
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schwarze;  feinkörnige  Mineral  seigt  keine  ErystaUformen^  besitst 
die  Härte  5  nnd  tchlief«!  kleine  Mengen  von  Hornblende  n.  s.  w. 
ein.  Die  Analyse  wird  auf  die  Formel  (Na«;  Ca)0,  AisOs; 
SSiOf;  2HsO;  worin  Nat  :  Ca  «^  2  :  1^  bezogen. 


aiOt        A1,0k        F»,0.        CaO        Na,0 
«MX       dl-79  0^67  5*07         11-66 


H,0    Biiinme    Spec.  GFew. 
11-71     99iN)       t-48  bb  It^. 


J.  P.  Cooke  (1)  publicirt  eine  Monographie  über  die 
Vermiöulite  nnd  ihre  chemisch-krystallographischen  Beriebangen 
zu  den  Glimmern.  Mit  Uebergehung  des  krjstallographischen 
Details  entnehmen  wir  der  Arbeit  folgende  Analysen  : 

1.  SUrlingü  tod  Sterling,  MasMchmiettg  ,  ein  dem  Damourit  nahe  sto- 
liende«  Miner»],  Ton  dem  ihn  nur  eine  Differenz  in  dem  Winkel  der  optbdien 
Axen  nnterscbeidet  Gelb  bis  gelblichweiA,  PerlmatUi||l«iB»  Hlite  9  bis  3. 
Analyvirt  von  C*  £.  Manroe.  •—  Unter  dem  Nfuntn  CtU$ag§eii  wird  eine  Va- 
rietät dee  Jefferisits  yon  der  CulMgee-Grube ,  Maeon  Covnty,  Nordoaxoliiia, 
beschrieben,  lichter  gefärbt  und  spaltbarer  als  dieser.  Von  den  von  F.  A. 
Qenth(2)  pabllcirten  Analysen  differiren  die  Cooke*s  nur  blnsidbtlich  des 
WaesergebalteB  (Analysen  Nr.  9  bis  4).  —  ttaUA  endUoh  »ird  ein  T«rmatblkb 
bexAgonal  krystalUsirendes  glimmeraitiges  Mineral  toii  grOner  od«r  gelWr 
Farbe  genannt,  das  sich  au  East  Kottingbam,  sfidlicb  Ton  Oxford,  Chester 
County,  Massaohnsetts,  in  Serpentin  Torfindet  Die  Analysen  6  nnd  6  be- 
liehen sich  auf  die  grüne,  7  nnd  8  aof  die  gelbe  Varietät  und  wurden  tob 
G.  E.  Mnnro«  ausgeflihrt 


9-928  hm  ren 


3*926 


Bio, 

A1,0, 

re,o. 

FeO 

MgO 

KtO 

HtO 

Samm 

1. 

48-87 

86-45 

8*86 

— 

— 

10-86 

5-19 

99-78 

3. 

37-58 

19-78 

5'95 

0-68 

25-18 

— 

11-09 

10006 

3. 

87-48 

19-76 

5-95 

0-68 

25-68 

— 

11*09 

100*88 

4. 

87-10 

20-22 

5-95 

0-58 

25-07 

— 

11-09 

100-01 

6. 

86-97 

7-61 

8*83 

1-18 

81-84 

0*48 

14-82 

99-68 

6. 

85-80 

T-29 

8-78 

1-18 

81-56 

0-49 

14-88 

9988 

7. 

86-17 

7-74 

9-76 

0-82 

81*61 

0-56 

14-66 

99-81 

a. 

86-84 

7-49 

9-61 

0-82 

81-41 

0-66 

14*91 

99-66 

l* 


} 


2*898 


9*409 


la  7  und  6  Spuren  toh  Mb. 

A.  Bchrauf  (8)  fOhii  ftlr  den  Fall,  dafs  sich  im  moookii* 
niachen  Systeme  zwei  der  Axenparameter  wie  im  hexagonalen 


(1)  Prooeedings  of  the  American  aoadeny  of  arts  and  soiuBees  I8T4,  86; 
Jahrb.  Min.  1674,  686.  ^  (9)  Vgl.  Jahiesber.  f.  1678,  1167  (^ualyuiU  Mr.  44 
nnd  45).  —  (8)  Min.  Mitth.  1874,  161. 
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Systeme  verhalten ,  d.  h.  wie  ^3  :  1,  den  Namen  klinokemago- 
nalea  Subsystem  ein  nnd  findet  nach  den  Kok Bcharow' sehen 
Mttwungeo  diesen  Fall  in  der  Natar  fUr  Klinoehlor  verwirklicht. 

Es  führen  dieselben  Dämlich  anf  das  Azenverhältnilk  J/äT  x  0*99901 : 
1  :  1-97201.  Einen  Vorgänger  hat  Seh  rauf  in  A.  E.  Nor- 
de n  s  kj  ö  I  d ,  der,  wie  S  c  h  r  a  u  f  berichtet,  bei  Untersuchungen 
des  monoklinen  Thomsenolüha  auf  ein  Axenverhältnifs  1:1: 1*0444 
stiefs  und  hierfHr  den  Namen  klinoquadratischea  Buhsystem  ein- 
führte. —  E.  F.  Neminarz  (1)  analysirte  grünC;  durchsichtige 
Tafeln  des  Klinoehlors  von  Chester  County,  Pennsylvanien. 

8iO,      AltO,      Cr,0,      Fe^O^      FeO      MgO      CaO      H,0      Summe 
81*08    18-80        109         1*65        2-88      88*00      0-81      11-68       100-74 

Speo.  Gew.  aa  2*705. 

A.  J.  Egger  (2)  untersuchte  einen  Bipidolüh  aus  dem 
Zillerthal. 

BiOc      Al,Oa      FegOa      FeO      CaO      MgO      H,0    Snmme    8pee.Oew. 
96*02      2016       1*07       28*08     0-44     15-60      9*66      100*93        2-965. 

O.  A.  Bert  eis  (3)  bezeichnet  mit  dem  Namen  Phäactinit 
ein  neues  Mineral  der  Chloritgruppe^  zwischen  Melanolith  und 
Delessit  stehend.  Dasselbe  findet  sich  als  Umsetzungsproduct 
der  Hornblende  in  dem  von  Berte Is  Isenit  genannten  Ge- 
steine (4)  und  bildet  strahlige,  im  polarisirten  Lichte  deutlich 
krystallinische  Massen  von  schmutzig  graubrauner  Farbe. 
Härte  =  2.  Spec.  Gewicht  =  2997  bis  3-057  bei  20*.  Mit 
Salzsäure  behandelt  scheidet  es  die  Kieselsäure  unter  Wahrung 
der  Form  ab.  Die  Analyse  A  wird  unter  B  durch  Abzug  allen 
Eisenozyduls  und  einer  entsprechenden  Menge  Oxyds  als 
Magpaeteisen  corrigirt,  weil  die  Masse  auf  die  Magnetnadel  wirkt 
und  sich  die  Einsprengunge  auch  mikroskopisch  nachweisen 
lassen.  0  giebt  die  WerÜie  der  Formel  2R0,  2Bt08; 
4  SiO,  4-  3  HaO ,  worin   RO  »  CaO ,   MgO  und  wenig  MnO, 


(1)  IHd.  MiUh.  1874,  176;  Jahrb.  Min.  1874,  868.  --  (2)  Min.  Mittb. 
1874,  244.  —  (8)  Separatabdraek  ans  Verb.  d.  WOnbnrger  physilc-medicia. 
Qea.  [2]  9.  —  (4)  Dieser  Beriebt  unter  Geologie. 
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R^Os  aber  AltOs  und  Fe^Os  zu  ungefähr  gleichen  (äquivalenten) 
Mengen  bezeichnet. 

Fe,Os  F«0  MnO  MgO  GaO  H,0  Bimime 

29-90  2-98  115  4*90  6'74  7*61  101*56 

25-4           —  1-4  5-8  7-2  81  99-8 

24-5           —  —  61  85  8-2  997 


SiOt  AlfO, 

A  (gef. )     82-78  15*60 

B  (corr.)   85-5  169 

C  (her.)    86-7  157 

E.  B  eck  er  (1)  hatte  früher  in  Gemeinschaf t  mit  M.  Websk  j 
eine  dem  nassauischen  Aphrosiderit  (2)  ähnliche  Substanz  ans 
dem  Granite  von  Striegau^  Schlesien^  untersucht  und  dieselbe 
nach  den  Resultaten  der  von  Ihm  (A)  und  Webskj  (B)  aus- 
geführten Analysen  unter  dem  Namen  Strigovü  auf  die  Formel 
4  (RO,  SiO«)  .  3  RjOs .  2 SiO,  +  8  H,0  bezogen.  M.  Websky  (3) 
wiederholte  die  Untersuchung  mit  vollkommen  frischem  Materiale 
und    erhielt    die   Werthe    unter    C,    welche    Er    der   Formel 

H4Ri(S)Si«0u ,    worin  Rj  =  »/«Fe  -f  Vt (Mn,  Ca,  Mg)   und 

VI  VI  VI 

(R,)  s  Vb  (AI»)  -f  VsCFei)  ist,  unterordnet 

SiO,  AlaOa  Fe,Ot  FeO       MnO  GaO    MgO 

A   82-62  16*66  16*04  1674*  —  202     8*16 

B  82*60  1408  21*94  12*47  —        —       8*82 

C  28*425  16-604  11*482  <)  26*211^)  7*247  0*864   0*864 


H|0    Summe  8p.  0. 
12*87     99*61       — 
14-81     99*72     2-788 
9-809  99-956  8*141*) 


1}  Dies«  Zahlen  reaaltiren  bei  einer  Bestimmung  des  FeO  dareh  Titilreii;  elat 
Oontrolbestimmang  darcb  Rednetion  von  Oold  aus  Qoldchlorid  ergab  12-106  Proe.  feiOiud 
26*604  Proe.  FeO.  —  *)  Bei  19» ;  eine  swelte  Bestlmmnng  ergab  S-146  bei  18*SP. 

Leffler  (4)  analjsirte  ein  dem  Serpentin  äufserlich  sehr 
ähnliches  Mineral  von  Langenbielau,  Schlesien,  und  bezog  die 
Resultote  auf  die  Formel  3  (3 MgO,  SiO^)  +  2(AItOs,  SiO«), 
indem  Er  den  geringen,  erst  in  hober  Temperatur  entweiehendeD 
Wassergehalt  vernachlässigte.  M.  Websky  (5)  macht  aber 
darauf  aufmerksam,  dafs  sich  eine  weit  zutreffendere  Formel 
aufstellen  läfst,  wenn  man  diesen  Wassergehalt  mit  in  Hechnuog 
zieht.  £r  giebt  dem  Minerale  den  Namen  Allophü  und  die  Formel 
HeMgisAlgSiioOM-    Die  Leffler'sche  Analyse  hatte  ergeben  : 


(1)  DiflserUdon,  Breslau  1868;  Jahrb.  Min.  1869»  236.  —  (2)  Vgl.  Jab- 
resber.  f.  1850,  7ä9 ;  f.  1872,  1124.  —  (8)  Zeitaebr.  geol.  Gm.  SS,  388; 
Jahrb.  Min.  1874,  801.  —  (4)  DisaerUtion,  Breslau  1873.  —  (5) 
geol.  Ges.  Sft,  899. 
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Orochanit.  —  Neolith.  ^  GrQnerde.  —  Gnarinit.  —  Datolith.     1269 

SiO»      Al,Oa      FeaOt      Cr,0,      MgO      H,0      Summe      Speo.  Gew. 
36*226     21-925      2176        0-850      85-626    2*975      99*675  2*641. 

Ueber  ein  neues  Silicat,  Chrochauü,  siebe  oben  unter  Mag- 
nochromit  (1). 

Nach  A.  Frenze!  (2)  ist  der  für  Lillit  gehaltene  Ueber- 
zng  der  Freiberger  Psendomorphosen  von  Eisenkies  und  Magnet- 
kies ein  dem  Neolüh  nahestehendes  Mineral  der  Zusammen- 
setzung A.  Die  Werthe  unter  B  entsprechen  der  Formel  : 
4FeO,  SiO,  +  AljOs,  SiO,  +  3H,0. 

SiO,  A1,0,  Fe,0,  FeO  MnO  CaO  MgO  H,0  Summe 
A  22*28  16*82  2*44  4119  4*28  1*82  1*81  8*88  98*97 
B    21*25      18-20       —        50*99       —         —         —        9-56     100. 

K.  John  (3)  analjsirte  eine  in  böhmischen  Melaphyrmandel- 
steinen  vorkommende  Orünerde. 

SiO,      AI,0,      Fe,0,      FeO      MgO      CaO      CO,      H,0      Summe 
84-17      11-84        1-77       14*87      24*19       2*26      1*60      12*52       102-72. 


Silioate  mit  Tltansten,  mit  Boraten,  mit  Vanadinaten  und  mit  Fluoriden. 

Nach  A.  Brezina  (4)  hat  Guiscardi  schon  1856 
Seinen  Ouarinü  (5)  als  rhombisch  beschrieben,  also  früher  als 
V.  V.  Lang  (6).  Die  Azen  berechnete  Guiscardi  zu 
1  :  09896  :  0-3712. 

E.  S.  Dana  (7)  giebt  eine  kritische  Uebersicht  sämmtlicher 
am  Datolith  beobachteter  Flächen.  —  J.  L.  Smith  (8)  ver- 
öffentlicht die  Analyse  eines  Datolühs  von  Santa  Clara ;  Cali- 
fornien,   dessen  Mineralassociation   oben  (9)  geschildert  wurde. 


(1)  Vffl.  diesen  Jahresber.  8.  1247.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1874,  676.  — 
(3)  Min.  Mitth.  1874,  243.-  (4)  Min.  Mitth.  1874,  285.—  (5)  Vgl.  Jabrefber. 
f.  1858,  717.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1871,  1160.  —  (7)  Min.  Mitth.  1874, 
1 ;  Jahrb.  Min.  1874,  629.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [8]  9,  484;  Compt  rend.  90, 
BIS;  Ann.  chim.  phys.  [5]  S,  428;  Jahrb.  Min.  1875,  90.  —  (9)  Vgl 
dieaoD  Jahresber.  8.  1256. 


1270  Ardennit  (Deiralqnit).  ~  Topas.  —  THandsmL 

Das  tmtersuchte  Mineral  ist  ungefärbt,  krystallinisch,  zeigt  aber 
keine  Krystallflächen. 

SiOt        B,0|        C*0        H|0       Bninnie       Bpeo.  Gew. 

8802       21-62        88-87        5-61  9912  2*98a 

A.  V.  Lasaulx  (1)  prüfte  behufs  Aufklärung  der  Diffe- 
reuBen  zwischen  Seinen  und  Pisani's  (2)  Analysen  das 
Ardennäs  oder  D^wcdptäs  mehrere  VarieUtten  auf  Ars^n. 
Während  die  dunkle  Varietät,  die  Seinen  und  Bettender  fr  s 
Untersuchungen  zu  Grunde  gelegen  hatte ,  wiederholt  ak 
arsenfrei  befunden  wurde,  ergab  eine  weit  hellere  Varietät  eine 
mit  Pisani's  Analyse  beinahe  identische  Zusammensatzang 
(28 82  Proc.  SiO„  664  Proc.  AsgOs,  spec.  Gewicht  —  8-66»), 
eine  der  Farbe  nach  mittlere  Varietät  auch  einen  mittleren 
Gehalt  an  AssO^  (276  bis  2,982  Proc).  Lasaulz  erklärt  die 
Erscheinung  durch  isomorphe  Vertretung  der  Vanadinsäure 
durch  Arsensäure  und  nimmt  für  den  Ton  Ihm  eingeführten 
Namen  Ardennit  die  Priorität  gegenüber  dem  Dewalquit  in 
Anspruch. 

H.  Klemm  (3)  publicirt  mehrere  Topavanalysen,    welche 

Er  auf  die  Formel  5  AIjOs,  SiO,  +  A1,F«,  SiF*  bezieht 

1.  PylophjgAUt,  2.  Topas  Ton  Miatk,  8.  tob  Freibeig  (?  der  BefiBreot)» 
4.  Werthe  der  Formel  unter  Umreohnong  der  Flaoiide  in  die  entsprechenden 
Oxyde  : 


1. 

2. 

8. 

4. 

F 

17106 

17167 

17-447 

17-60 

8iO, 

83-648 

83-469 

88-828 

88-16 

A1,0, 

66-218 

56-629 

66-860 

66*70. 

Titanate»  Molybdate,  Wolflramiate. 

N.  ▼.  Eokscharow   (4)   mafs  einen  kleinen,    aber  sehr 
flächenreichen   und   scharf  ausgebildeten   T^neti^enkryatail   ans 


(1)  Jabrb.  Min.  1874,  276.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1672,  1126;  f.  1878, 
1181.  --  (3)  Aue  einer  DiaserUtion  in  Areh.  Pharm.  [8]  «»  268;  Jabrb.  Hn. 
1874,  189.  —  (4)  Compt  rend.  99,  784 ;  Ann.  ohinu  phyi.  [6J  S»  471. 
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Warwiokit  —  MolybdlobleL  •- Woltern,  Soheelit  —  AjMÜt  (PhaBphorit).^^?]^ 

dem  GoldBande  von  Ailiaoak  bei  Miask.  Der  Erystall  aseigt 
deutlich  tetraädrigche  Auabildung  und  führt  au  den  Grund- 
aablen  B  ^  85«30'56-'  und  94^29'4";  OR  ;  R  =«  122^V32''\ 
Hauptaxe  :  Nebenazen  »^  1*38458  ;  1.  Da«  spec  Gewicht  wurde 
SU  4*75  bestimmt. 

J.  L.  Smith  (1)  analjairta  den  Wartaickü  (2)  von  Neuem 
und  bezieht  die  gefundenen  Werthe  (A)  auf  die  Formel  5  MgO| 
SBaOa  +  (MgO,  FeO),  2TiO,  (B). 

B,Ot       TiOt      MgO      FeO      SiO,    A^Ok      Snoune    Spo&Gew. 
A  (g«r.)      37-80      28-82      86*80      702       100      2*21  98*66  8'862 

B  (hu.)     80-57      28*58      86*86    10*49       —         —  100  ~ 

C.  Zerrann  er  (3)  beschreibt  hemimorphe  Krpvtalle  von 
MolyhdänbUi  vom  oberen  Schwarsgrubner  Gange  zu  Pribram. 

A*  Gar  not  (4)  untertuehte  die  bei  Me7maCy  Departement 
Corrize  (5),  vorkommenden  Wolframiate. 

1.  bl«  8.  Wolfrum*  Spoe.  Q«w.  ««  6*64.  1.  and  2.  Sehwwset  glänmde 
Fngvtnte,  3trich  braun;  8.  Blätterig,  sohwaxi  und  graoUob  geädert»  Strich 
grau.  —  4.  und  5.  SeheeliL 


WO, 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

Ta,0, 

X*) 

H,0 

Snmme 

I. 

74-76 

16*17 

6*40 

0*40 

0*17 

0*96  ■) 

1-12 

— 

99-96 

9. 

74*26 

16*86 

6*61 

0*80 

0-04 

1*10  ■) 

-^ 

0-70 

09*26 

8. 

72-67 

H-70 

8*83 

0*70 

Bpuf 

0*90  ■) 

4-00 

1*66 

99-60') 

4. 

74-60 

106  *) 

0-30  *) 

18-70 

— 

— 

6*20 

— 

99*76 

6. 

74*20 

1-61  *) 

0*86  ») 

18*84 

— 

0-40 

424 

—   • 

99-64. 

1)  QaagMt.  —  *)  In  anderen  Proben  stieg  der  Gehalt  an  TaeO»  bia  5  Proe.  —  *)  Olffe- 
rena  ■wlMbe«  SinHne  aB4  Poeten.  -^  *)  FetO»  —  »)  MmOs. 


Fhoapliate,  Araanlate. 

B.    Niederstadt    (6)    analysirte    mehrere  Proben    des 
Fhosphoräs  von  Logrosan^  Es^madura^  wie  derselbe  im  Handel 


(1)  Bill.  Am.  J.  [8]  9,  482 ;  Compt  rend.  99,  696 ;  Ann.  ohim.  pbTf. 
[6]  S,  426;  Jahrb.  Min.  1876,  89.  —  (2)  Vgl,  Jahresber.  f.  1861,  811 ;  f. 
1868,  868.  -  (8)  Mm.  Mitth.  1874,  91 ;  Jahrb.  Min.  1874,  684.  <-  (4)  Compt 
rend.  90,  687.—  (6)  Vgl.  diesen  Jahreaber.  8. 1229.—  (6)  Deataoh.  oh.  Gea. 
Ber.  1874,  107. 


1272  Apatit  (Phosphorit).  —  KalkphoBphate   —  Koprolithen. 

vorkommt  und  för  Hamburg  einen  wichtigen  Einfuhrartikel 
(1872  über  11000  kg)  bildet.  Vor  dem  Lahnphosphorit  zeichnet 
sich  derselbe  durch  die  unbedeutende  Menge  von  Fe^Os  und 
AlgOs  auS;  Stoffen^  welche  das  Zurückgehen  der  löslichen  Phos- 
phorsäure in  unlösliche  veranlassen.  Dagegen  steht  der  Gehalt 
an  Säure  durch  beträchtliche  Beimengungen  an  Quarz  hinter 
dem  der  Guanosorten  um  UDgefähr  6  Proc.  zurück. 

CatPfOs  Mg,P,O0  CaCOs  CaSO«  Fe^O,  A1,0a  CaF,  BiO,  H,0  Summe 

1.  54-691     7010      8065  1-200  0621  0-165  1-520  25*720  0250  99*242 

2.  62-852  1*605  18*688  2-440  0*528  0*985  1*204  16412  0176  99*889 
8.  57*869  0*708  7885  1*599  0*453  0'405  1*822  29-428  0*790  99*959 
4.  69*594    8*977     18*827  0*858  0*910  0*427  0988  19*164  0*721  99*961 

In  1.  und  4.  Sparen  Ton  Bln. 

Nivoit(l)  bespricht  X\^  KaJhphosphate  von  Ciplj;  südlich 
von  MonS;  Belgien.  Dieselben  kommen  in  Knollen  von  briUm- 
Hoher  Farbe  in  Erbsen-  bis  Faustgröfse  vor  und  bilden  ein 
durch  Kalk  cementirtes  Conglomerat  von  0*60  bis  1'50  m  Mäch- 
tigkeit in  der  oberen  Kreide  (A).  Die  unterteufende  Kreide  ent- 
hält sehr  viele  kleine  Körner^  welche  sich^  bisher  für  Glaukonit 
gehalten,  bei  der  chemischen  Analyse  (B)  ebenfalls  als  Phosphat 
herausstellen.  Verglicben  wird  das  belgische  Vorkommen  mit 
einem  französischen,  dem  von  Perthes,  Departement  Ardennes, 
aus  der  untern  weifsen  Kreide  (C). 

X')  T*)  P,Os  SO,          Ci           F  CaO  F«,Og  Bomme 

A    25*55  •)  1*80  20*85«)  0*12  0*25        0*18  51*60      0  90  100*18*) 

B     8100  210  11*18  •)  —  —           —  54*00      1*10        99-88 

C     25*10  T)  1*65  21-10^  —  0-14  n.  best  50*89       1*20  100*08. 

1)  QltthTerlast  (WMier,  orgAnisehe  Sabstans,  Koblenslare).  —  •)  Sand  und  Thoa.  — 
9)  Hienron 0*86 Proc. N.  —  <)  44'4S  Proc.  CasPiOs  entsprechend.—  &)  Unbedeotende  Difftrcas 
swiscben  Summa  und  Posten.  —  <)  24-30  Proc  CaaPsOs.  —  ^  Hlerron  0  25  Proc  M.  —  ■)  4C'0I 
Pro«.  CatPsOi  entsprechend. 

H.  B.  Yardle7(2)  untersuchte  iCbproJtVAai  von  Jerusalem. 
Die  Proben  waren  schon  gepulvert  als  sie  in  die  Hand  des 
Analytikers  kamen ;  nähere  Angaben  über  den  Fundort  u.  b.  w. 
fehlen. 


(1)  Compt.  rend.  VO,  256.  —  (2)  Chem.  News  SO,  280. 


KanurfToit.  —  Wapplerit  —  Soselith.  1273 

H,0  8  PtO«        CO,        80g  CaO       Fe,0,       8and      Summe 

9*41         2-22         ll'OÖ*)     2-83')     3*87         18-40        4-26        53'30         99*83. 
1)  Entapreehend  84*12  Proe.  CatPaOs'  —  *)  Entspreokend  5*29  Proe.  CaCOs. 

F.  Badominski  (1)  beschreibt  unter  dem  IS Bmen Kararf- 

veit  ein  bisher  für  Gadolinit  gehaltenes  Mineral   von  Kararfvet 

bei  FahluD^    Schweden*    Charakteristisch    für    dasselbe   ist    ein 

Gehalt  an  Fluor.     Von  hellgelber  bis  brauner  Farbe   tritt  es  in 

unvollkommenen  Krjstallen  und  krystallinischen  Massen  bis  über 

1  kg  schwer   mit  Gadolinit  und  Hjelmit  in  Albit  auf.     Die  mit 

sehr    unreinem    Material    ausgeführten    Analysen     ergaben    im 

Mittel  : 

X<)        CaO        MgO      Fe,Ot       ^tO»         P  HtO      Summe   Sp.  Gew. 

67-40        1-24        Spur        082        27-38        4-86        Spur        100*69      4*98. 
1)  Cef',  Lantbaoo  and  Didymozyd. 

A.  Frenzel  (2)  belegt  ein  früher  zu  Haidingerit  gerech- 
netes monoklin  krjstallisirendes  Mineral  von  Joachimsthal  mit 
dem  Namen  Wapplerit,  nachdem  zwei  Analysen  (A  und  B)  auf 
die  von  der  Formel  des  Haidingerits  abweichende  Zusammen- 
setzung 2  CaO,  AsjOö,  SHjO  (0),  worin  etwas  CaO  durch  MgO 
ersetzt  ist,  hinweisen.  Bei  100^  verliert  es  ÖH^O,  den  Best  bei 
360^,  so  dafs  es  sich  bei  ersterer  Temperatur  in  Haidingerit 
(2  CaO,  As^Oft,  3H,0)  umwandelt. 

A8,0s  CaO  MgO  H,0  Samme 

A  (gef.)        47-70  14-19  8-29  29-40  99-58 

B  (gef.)        47-69  1560  7-85  29-49  100-18 

C  (ber.)        47-88  28*04  —  2968  100. 

A.  Weisbach  (3)  beschreibt  einen  neuen  Fund  von 
JRoselüh,  von  welchem  Minerale  bisher  nur  zwei  Stufen  bekannt 
waren,  ebenfalls  wie  die  frühern  von  Schneeberg,  aber  im  Gegen- 
sätze zu  den  älteren  Erystallen  tafelförmig  durch  Vorwalten  von 
cx>Pcx>;  während  bei  den  ersteren  I^oo  grofs  entwickelt  ist.  Nach 
einer  Bevision  der  in  Freiberg  aufbewahrten  Stufe  erklärt  Sich 
Weisbach  für  die  Annahme  eines  rhombischen  Krysiallsj^ißras 


(1)  Compt  rend.  98,  764;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  Sl,  8  und  298;  Jahrb. 
Min.  1875,  90.  —  (2)  Min.  Mitth.  1874,  279;  Jahrb.  Hin.  1875,  316.  — 
(3)  Jahrb.  Hin.  1874^  46. 
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und  glaubt,  da  das  Stricbpalver  farblos  ist,  dafs  die  rothe  ITarbe 

des  Roselith's  zufällig   und  der  durch  Children's   qualitatiTe 

Analyse     nachgewiesene    Kobaltgehalt     unwesentlich     sei.    — 

;^''  C.    Winkler   (1)   publicirt  eine  quantitative  Analyse  (A)  des 

neuen  Boselithvorkommens;  die  Er  auf  die  Formel  3  BO,  AsjOs 
4-  2HaO  (B);  worin  B  =  Ca,  Mg  und  Co  im  VerhiÜtniBse 
18  :  5  :  7  ist,  bezieht 

.      ■     » 


CaO 

MgO 

CoO 

Aho. 

HtO 

Summe 

A  (geC) 

28-78 

4-67 

12*45 

49*96 

9-69 

100-49 

B  (ber.) 

22*95 

4-66 

11-96 

53-85 

8-19 

100. 

V  A.  Seh  rauf  (2)  liefert  eine  ausfUhrliehe  Monographie,  welche 

neben  historischen  Notizen  und  eingehenden  krystallographischen 
Untersuchungen  chemische  Analysen  des  altem  und  neuem  Vor- 
kommens enthält  Den  morphologischen  Bestimmungen  entnehmen 
wir  nur,  dafs  A.  Seh  rauf  ein  ^ri%/tne«  Krystallsystem  fand  mit 
dem  Axenverhältnils  =  22046  :  1  :  1-4463  und  den  Winkeb 
91 W,  89^6'  und  90^40',  also  nur  wenig  von  rechten  T^nkeln 
abweichend.  Die  Analysen  beziehen  sich  sowohl  auf  das  ältere 
(A),  als  das  neuere  Vorkommen  (B),  und  lassen  die  Möglichkeit 
offen ;  in  der  Formel  10  oder  12  H^O  anzunehmen;  jedoch  ist 
Schrauf  zu  der  erstem  Annahme  geneigt.  Hinsichtlich  der 
übrigen  Stoffe  führt  A  zu  6  CaO,  2MgO,  4  CoO,  4AS9O5,  B  zu 
7  CaO,  2MgO,  3  CoO,  4Ast06,  so  dafs  sich  bei  Annahme  tod 
12HsO  fUr  beide  Vorkommen  die  allgemeine  Formel  SRO, 
AstOs,  3HsO  ergeben  würde  (3). 

C.  Werthe  der  Formel  6  CaO,  )  MgO,  4  CoO,  4  Af|Oi,  10  H,0.  -*-  D.  Die- 
selbe Formel  mit  lIHtO.  —  E.  Formel  7CaO,  2MgO,  8C0O,  4Ash0w 
10  H,0.  —  F.  Dieeelbe  Formel  mit  It  H,0. 


♦ 

•  V 


(1)  J.  pr.  Cbem.  [2]  lO,  192;  Jahrb.  Min.  1874,  870.  ~  (2)  Mm.  Mittli. 
1878,  292  und  1874,  187;  Jahrb.  Min.  1874,  869.  —  (8)  Hiena  Bemeikimgea 
A.  WeitbaobU  in  Jahrb.  Min.  1874,  871;  A.  Sobranra  in  Jabrb.  Min. 
1875,  56. 
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CiO 

MgO 

OoO 

A%0» 

H^ 

opoo«  Oow» 

A 

19-3 

4-8 

16-9  *) 

496 

10-5 

6-585  bii  8-738 

B 

Sl-9 

4*8 

12- 1 ») 

50-9 

10-8 

8-506 

C 

18-50 

4-40 

1652 

50-66 

9-91 

— 

D 

18*14 

4-81 

1616 

49  68 

11-66 

— 

E 

21*81 

4-42 

12-52 

51*21 

1004 

— 

F 

21-88 

4-88 

12-29 

5019 

11-78 

.*. 

>)  Am  der  DUtoraia  betttaant. 


A.  Frenzel  (1)  bestätigte  durch  eine  erneute  Analyse  die 
Annahme  H.  Ferber^s  (2);  wonach  der  Gahrerü  aus  der 
Sierra  Cabrera^  Spanien ;  der  Formel  3(NiO^  ^gO);  AsjOs^ 
8HsO  entspricht  : 


As.0. 

NiO 

CoO 

MgO 

H.0 

Samme 

Speo.  Gew. 

41-42 

25-08 

1-49 

6-94 

25-78 

100-66 

2-92  bei  16^ 

4-62 

8-26 

98-48 

5-05 

— 

100 

4-89 

.^ 

100. 

C.  Winkler  (3)  giebt  für  Weisbach's  Rhagü  (4)  die 
genauere  Zusammensetzung^  wie  folgt,  an  : 

A.    Analyse;    B.    snf  100  rednolrt  nach  Abmg  der  Verameiiiigtmgeii ; 
C.  Wettbe  der  Femel  5Bi^  ^AitOs  +  8H,0. 

Bl,0,     ASbO«    Fe,0,  A1,0s    CoO      GaO      H«0      X^       Brnnme 

A  (get)       72-76       14-20  162  1*47  0*50 

B  (corr.)     79-45      15-50  —  —  — 

B  (her.)      79-49      15-62  —  —  — 

>)B«rvftrl. 

N.  Y.  Kokscharow  (5)  unternahm  eine  Reihe  ron 
Messungen  an  jS^orodfäkrjstallen;  ohne  dafs  die  Resultate  unter 
einander  oder  mit  denen  anderer  Autoren  befriedigend  gestimmt 
hfttten.  Aus  Seinen  besten  Messungen  leitet  Er  das  Azenver- 
hältnifs  :  Hauptaze  :  Makrodiagonale  :  Brachydiagonale  i= 
1' 15774  :  1*13809  :  lab.  —  Ferner  macht  Er  darauf  aufmerksam, 
da&  der  verstorbene  N.  ▼.  Nordens kjöld  das  durch  Zer- 
setzung des  Arsenkieses  im  Gebirgszuge  Adnn-Tschilon,  Nert- 
schinsker    Gebiet,    gebildete    Mineral,    welches   allgemein    fbr 


<1)  Jahrb.  Min.  1874,  682.  —  (2)  Beig.  Hfltt  Ztg.  1868,  806.  —  (8)  J. 
pr.  ClKiB.  [2]  lO,  190.—  (4)  YgL  Jabresbet.  f.  1872,  1185.--  (5)  N.  Petesab. 
Aoad.  BoU.  lO,  564. 


^ 
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erdigen  Skorodit  gehalten  wird,    fbr  eine  besondere  Species  er- 
klärte, welcher  Er  den  Namen  Jogynaü  gab. 

A.  Frenzel  (1)  nennt  Miriquidü  ein  mit  Kupferoran- 
gliromer  zn  Schneeberg  brechendes  Mineral  von  schwärzlich  bis 
gelblich  brauner  Farbe.  Die  qualitative  Untersuchung  ergab  PbO, 
FesOa,  AssOft,  PyOs  und  H^O;  eine  quantitative  Analyse  ge- 
stattete die  geringe,  mit  Brauneisen,  Eisenocker  u.  s.  w.  verun- 
reinigte Menge  nicht,  doch  erwies  sich  die  Verbindung  als  sehr 
basisch.  O.  vom  Bath  fand  die  kleinen  Kryställchen 'nach 
R.  —  Vs  B  zusammengesetzt.  R  =  66^,  woraus  a  :  b  :  b  :  b  = 
3-3630  :  1  :  1  :  1. 


Carbonate,  Nitrate,  Borate,  Bul&te,  Sulfate  mit  Oarbonaten. 

N.  V.  Kokscharow  (2)  veröffentlicht  Messungen  an 
ilra^onäkrystallen  von  Bilin,  welche  auf  das  Axenverh&ltDifs  : 
Hauptaxe  :  Makrodiagonale  :  Brachydiagonale  =  1*15763  : 
1,60657  :  1  führen. 

G.  vom  Rath  (3)  beschreibt  einen  ausgezeichneten  KaJk' 
^a^Akrystall  vom  Oberen  See,  Nordamerika,  E.  S.  Dana  (4) 
einen  KalkapathAnWm^  von  Dognazka,  Ungarn.  Individuen  der 
Form  VfK  Bind  nach  2  R  mit  einander  verwachsen.  —  G.  Tscher- 
mak  (ö)  erwähnt  eine  besonders  schöne  Stalagmitengruppe  von 
Kalkspath  aus  der  Adelsberger  Grotte. 

Nach  A.  C  a  r  n  o  t  (6)  lassen  sich  unter  den  Wismtithspatk' 
proben,  welche  dem  Ausgehenden  der  Gänge  von  Meymac, 
Departement  CoiT^ze  (7),  entnommen  sind,  nach  der  Verschieden- 
heit des  Gehalts  an  Kohlensäure  und  Wasser  drei  Typen  unto^ 
scheiden,    von   denen   Er  die   unten   folgenden    Analysen   und 


(1)  Vorläufige  Mitth.  in  Jahrb.  Mm.  1878,  989;  ansmhrlioher  Jahrk 
1874,  678.  —  (2)  N.  Petenb.  Acad.  Bull.  IS,  558.  --  (8)  Pogg.  Ann.  ISa» 
17;  Jahrb.  Min.  1874,  782.  —  (4)  Min.  Mittb.  1874,  180.  —  (5)  Min.  Mitdi. 
1874,  179.  —  (6)  Compt.  rend.  90,  804.—  (7)  Vgl.  diwen  Jahreaber.  a  1229 
and  S.  1286. 
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physikalischen  Beschreibungen  giebt.  Das  Mineral  ist  offenbar 
ein  Zersetzungsproduct  des  Schwefelwismuths  (1)^  das  im  Innern 
des  Ganges  vorkommt. 

1.  Typus  :  Granweifs,  etwas  blfttterig,  Strich  gratnreifs;  2.  Typus  :  Dnn- 
kelgrao,  mitunter  etwas  grQDlicli,  faserig,  Strich  graa ;  8.  Typus  :  Weiis,  erdig 
mit  gelblichen  Stellen,  Strich  weüs. 


1. 

2. 

8. 

Wismuthozyd 

89-75 

87-50 

86-90 

Bleioxyd 

0-55 

0-44 

0-40 

Kupferozyd 

Spur 

— 

— 

Eisenoxydul 

0-58 

0-60 

0-48 

RalV 

0-85 

0-55 

0-88 

Magnesia 

Spur 

007 

005 

Schwefelsäure 

0-25 

022 

0-18 

Arsensfture 

0-78 

0-80 

0-65 

Antimons&ure 

0-67 

1-25 

1-20 

Chlorwasserstoff 

0-87 

0-20 

0-14 

Kohlensäure 

8-74 

4-15 

5*85 

Wasser 

2-76 

8-55 

8-02 

Gangmasse 

0-20 

0-80 

110 

Summe 

99-80 

99-58 

99  75  ») 

Spea  Gew. 

6-94 

7-26 

708 

0  Im  OriglDftl  steht  fälsehUeh  :  9»-67. 

Andere  Analysen   ergaben   ziemlich   constante  Werthe   (86   bis 
9ü  Proc.)  für  BisOs;  aber  folgende  Tariable  für  CO.  und  HsO  : 

CO,        8-96       8-74      4-15      5*85      4*82       814      8*57       5*85      6*48 
HtO        2-54      2-76       8*55       2*40       813       486       4-50       802       1-94 

Summe    6*50      6-50       7-70      7-75      7-95      800      807      8-87      8-87. 

X.  Dncloux  (2)  nennt  Bivotit  ein  amorphes  gelbgrünes 
bis  dunkel  graugrünes  Mineral ,  das  sich^  mit  Malachit  verun- 
reinigt und  in  Ealk  eingeschlossen,  am  Westabhange  der  Sierra 
de!  Cadi,  Provinz  Lerida,  Spanien,  vorfindet.  Die  Resultate 
der  Analyse  bezieht  Er  auf  die  eigenthümliche  Formel  Sb^Os  -f-  4 
(Cu,  Ag)CO.. 


(1)   Vgl.   diesen   Jahresber.    S.  1286.   —   (2)   Compt    rend.    90,    1471; 
Jahrb.  Min.  1875,  90. 
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SbaO«      COk      GuO      AgO      G»Q      8«iiunf        Sp«c.  Q«w. 
4300      2100     S950     I'IS      Spar      108-e8        8-65  Us  8*69. 

Nach  A.  Gujard  (H.  Tamm)  (1)  rührt  dio  gelU 
Färbung  des  natttriichea  SalpeUrf  von  Kaliumchromat;  die 
fiolette  Ton  Maogannitrat  her.  Die  gelben  erdigen  FleckOf 
welche  die  begleitenden  Gesteine  mitunter  zeigen,  werden  auf 
Calcium-  und  Magnesiumchromat  zurückgeführt  Jod  tritt  nach 
Demselben  im  Salpeter  als  Kaliumjodat,  nicht  als  Natriumjodat 
oder  Jodnatrium  auf^  mitunter  aber  auch  als  überjodsanres 
Salz,  dann  aber  immer  als  überjodsanres  Natrium, 

G.  Tschermak  (2)  führt  unter  dem  NBmen Ludungü  ein 
neues  Mineral  ein,  das  mit  Magneteisenerz  in  kdmigem  Kalke 
bei  Morawitza,  Banat,  vorkommt.  Dasselbe  ist  faserige  von 
schwarzgrüner  Färbung  oder  dunkelschwarz  mit  einem  Stiche 
ins  Violette  und  erwie«  sich  bei  mikroskopischer  Untersuchung 
vollkommen  frei  von  Magneteisenbeimengungen.  Von  den  beiden 
unten  reproducirten  Analysen  bezieht  sich  A  auf  die  grüne, 
B  auf  die  dunklere  Varietät.  Sie  wurden  von  £.  Ludwig  und 
L.  Sipöcz  ausgeführt.  Die  muthmafsliche  Constitution  des 
Minerals  wird  von  G.  Tschermak  ausführlich  diseutirt  und 
der  Annahme  einer  Formel  SMgO^  BgOs  -H  ^O;  ^^sOs  der 
Vorzug  gegeben,  in  welcher  für  die  hellere  Varietät  B  »a  Fc^ 
-|-  Mgi/3,  für  die  dunklere  R  aa  Fe  ist.  Die  bereohneten  Werthe 
sind  den  betreffenden  Analysen  beigesetzt. 

BgOt  Fe,0«  FeO  MgO  Samme  Bpeo.  Gew. 

A  (g«f.)       16  09  89-98  18*48  81*69  10018  8^807  bis  8-Ml 

A  (ber.)      17*02  88-90  1167  82-41  100  -^ 

B  (gef.)       15-06  39-29  17*67  26*91  98-98  4-016 

B  (ber.)       16-69  37-91  17-06  28-44  100  — 

F.  Berwerth  (3)  untersuchte  ein  XJmwandlungsproduct 
der  scbwarzgrünen  Varietät  des  neuen  Minerals.  Die  unten  ge- 
gebene Analyse  wird  unter  Bezug  auf  den  Befund  der  nunera- 


(1)  BoU.  800.  chim.  [2]  99,  60.  —    (2)   Aaa.  Chev.  194,  119;     Hin. 
Mitth.  1874,  68 ;  Jahrb.  Min.  1874,  680.  ~  (8)  Min.  lüttb    1874|  847. 
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logischen  Untersnchnng  auf  ein  Gemenge  von  Brauneisenerz^ 
Talk^  Brucit;  Magnesit  und  Kalkspath  gedeutet,  eine  Annahme, 
welche  wie  die  ZusammenstelluDg  zeigt,  mit  der  Analyse  voll- 
kommen übereinstimmt. 

BgOs  Fe,0,  UnO  CaO  MgO  CO^  ßiOg  H,0  Summe  ftp.  O. 
0-80       75-84      Spur       0*09      5<80      1*65      2M      14*61       10102       3-41. 

FeaO^  CaO  1^0  CO^  SiOt       BiO  Summe 

Braimeiseii   75*44  —  —        —        ^  12-7$  88*17 

T^lk                —  —  144  —  2-88         0*22  4*64 

Bnicit            —  —  808  —  —           1*89  4*47 

Magnesit        —  ^  1*40  1*54  —          —  2*94 

Kalkspath      —  0*09  -^  007  —  —  0*16 

Ber.  Summen  75*44       009     5*92       1*61     288       14*84         10028 

Analyse  1)  75*84       0*09      5*80       1*65    2*83       14^51         100*22. 

*)  Anaseblleflineli  der  Boralnre. 

St.  Maskeljne  and  Flight  (1)  treten  der  Ansicht 
Pisani's,  Jannettaz'  und  SchrauPs  (2)  bei,  dafs  im 
Lanarkü  keine  Kohlensäure  enthalten  sei.  Die  Analyse  eines 
sehr  reinen  Materials  ergab  Ihnen  die  Werthe  unter  A,  während 
die  Werthe  B  der  Formel  PbSOi  +  PbO  entsprechen. 

SbSO«  PbO  Summe 

A  (gef.)        57*70  42-89  100*59 

B  (ber.)        57*605  42-895  100 

GlfliiTeriaiBt  0*008  Pk^xs.  bei  100^  0*149  Proe.  bei  Bethglatb. 

Nachdem  auch  der  Caledonü  nach  den  Untersachangen  Maa- 
kelyne's  und  Flight's  keine  KoUeneäure  enthält,  würde  nur 
ein  Sulfocarbonat  bekannt  sein,  der  Leadhillit,  vielleicht  auch 
Laspeyres'  Maxit  (S).  Maskelyne  und  Flight  (4) 
ftinden  nämlich  in  einem  Minerale;  das  sich  optisch  und  kry* 
stallographisoh  mit  Caledonit  identifioiren  litis ,  die  Werthe  A; 
hierdurch  aufmerksam  gemacht ,  untersuditen  Sie  einen  un^ 
zweifelhaften  Caledonit  mit  dem  unter  B  reproducirten  Resat 
täte,  das  Sie  auf  die  Formel  5  PhSO*  +  3  CuH,0,  +  2PbHjO, 
beziehen. 


(1)   Obern.  Soo.   J.  [2]  19,    108.  ^   (2)  Jahresber.   f.   i873,    1198.  -^ 
(8)  VgL  Jahresber.  f.  1878,  1200.  —  (4)  Cbem.  Soo.  J.  [i]  19,  I01. 
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PbS04 

PbO 

CuO 

CO, 

A 

60-23 

25-12 

9-41 

1-484 

B 

69-49 

26-19 

9-178 

__ 

H,0 


8-701. 


V.  V.  Zepharovich  (1)  veröffentlicht  Messungen  an  den 
OlauberttkrysiMen  von  Westeregeln  (2)  und  gelangt  zu  folgen- 
den Elementen  :  Klinodiagonale  :  Orthodiagonale  :  Hauptaxe  = 
1-2199  :  1  !  1-0275;  Axenwinkel  =  67049'W.  -  G.  T scher- 
mak  (3)  beschreibt  Olauberü  von  Priola,  Sizilien. 

C.  Z  er  renn  er  (4)  giebt  eine  Notiz  über  die  verschiedene 
Beschaffenheit  der  Flächen  an  SchtcerspathkrjBtsllen  von  Pribram. 

W.  H.  Miller  (5)  stellte  krystallographisch-optische  Unter- 
suchungen am  Anhydrit  an.  —  K.  v.  Fritsch  (6)  schildert 
das  Anhydrit'  und  &y/>«- Vorkommen  von  Airolo  und  Val  Ca- 
naria.  Es  zeigt  sich  dort  die  furchtbare  Kraft  ^  welche  die  mit 
der  Umsetzung  des  Anhydrits  zu  Gyps  verbundene  Ausdehnung 
ausübt,  an  der  Zerreifsung  der  im  sich  umwandelnden  Gesteine 
eingeschlossenen  Krjstalle.  Im  Anhydrite  vollkommen  regelrecht 
ausgebildet,  stellen  sie  im  Gypse  nur  noch  auseinander  gerissene 
Trümmer  dar.  Als  solche  Einschlüsse  werden  beschrieben  : 
Bitterspath  (4 B.OB  im  Anhydrit,  Spaltungsrhomboäder  im 
Gyps),  Quarz,  in  Brauneisenstein  umgewandelter  Eisenkies, 
Disthen  (häufig  oberflächlich  in  hellen  Glimmer  oder  Talk 
pseudomorphosirt),  Glimmer-  und  Talkblättchen  (wohl  meist  aus 
Disthen  entstanden,  da  dieser  im  Anhydrit  häufig,  im  Gyps 
selten  ist,  während  für  Glimmer  und  Talk  das  Umgekehrte  gilt), 
sehr  selten  Tnrmalin.  Nachdem  Disthen  und  Turmalin  bisher 
noch  nicht  im  Galciumsulfat,  wohl  aber  im  Carbonat  gefunden 
wurden,  so  könnte  man  hierin  eine  neue  Stütze  der  alten  An- 
sicht finden,  es  hätte  sich  Anhydrit  und  Gyps  aus  einem  prfi- 
ezistirenden  Kalkstein  gebildet,  wenn  dieser  Auffitssung  nicht 
die  Einlagerung  und  Anlagerung  von  Kalk  und  Dolomitbänken, 


I?;-. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (1.  Abth.)  eO,  16;  Jfthrb.  lim.  1874,  648.  — 
(2)  Vgl.  dieien  Jahresber.  tmier  Psendomorphosen.  —  (8)  Min.  Ifitdi.  1874, 
179.  —  (4)  Min.  Mittb.  1874,  92.  —  (5)  Phil.  Mag.  [4]  «9,  124.  - 
(6)   Im    Ansz.  Jahrb.  Min.  1874,  299. 
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sowie  das  Auftreten  yon  Bitterspath  im  Sulfat  selbst  widerspräche, 
da  nicht  abzusehen,  warum  sich  solche  einzelne  Partien  der  all- 
gemeinen Metamorphose  hätten  entziehen  können. 

Einige  Analysen  gesteinsartig  auftretenden  Gypses,  siehe 
unter  ^Geologie''. 

Nach  G.  Kraus  e  (1)  kommt  im  Hangenden  des  Stafsfurter 
Salzlagers  Bittersalz  vor.    Die  Analysen  ergaben  : 

Summe 


Mg 
9-78 

SO4 

88-98 

H,0») 
48*29 

H,0«) 
n.  boBt 

10-17 

40*80 

89*46 

9*91 

100-88 
1)  bei  1400.  —  ^  GltthTerloat. 

Da  Bittersalz  51'21  Proc.  H|0  erfordert,  so  betrachtet  Krause 
die  Substanz  als  (MgSO*  +  7  H,0)  +  x  (MgSO*  +  yH,0)- 
Die  Beimengung  als  wasserfreies  Sulfat  gedacht,  würde  einen 
Gehalt  von  3*83  neben  96*38  Proc.  Bittersalz  ergeben. 

M.  T.  L  i  1 1  (2)  analysirte  (A)  den  Polyhalü  von  Stebnik^ 
Galizien.  B  giebt  die  corrigirten  Werthe  nach  Abzug  des  Eisen- 
oxyds  und  Chlornatriums. 

CaSO«        MgSO«        KtSO«        NaCl        FotOa        H,0        Summe 
A  (gef.)       44*47  20*22  27*14  1*61  0*04  6*26  99*78 

B  (corr.)      46*22  20*66  27*60  —  —  6*86  99-78. 

F.  Wibel  (3)  benennt  OuanavtUü  ein  von  0.  Gott  sehe 
aufgefundenes  Mineral.  Dasselbe  bildet  das  Innere  eines  zer- 
quetschten Vogeleies  aus  rohem  Peruguano,  während  die  Schale 
aus  Calciumcarbonat  und  Calciumphosphat ,  durch  organische 
Substanz  braun  gefärbt,  besteht  Es  ist  gelblichwelTs ,  seiden- 
bis  atlasglänzend;  blätterig  und  liefert  beim  Umkrystallisiren 
rhombische  Formen.  Härte  s=.  2.  Bei  der  Erhitzung  verflüchtigt 
flieh  bis  100^  Nichts,  dann  tritt  bis  145®  ein  Verlust  von  10*91  Proc. 
aus  wenig  H4NCI  und  vorwiegend  H^O  und  HfN  bestehend  ein, 
bei  190®  Schwärzung.  Der  Gesammtglühverlust  beträgt  36' 10  Proc. 
Eine   besondere  Bestimmung   der  entweichenden  HsSO«  ergab 


(1)  Arch.  Pharm.  [8]  S,  428.  —  (2)  Mm.  Mitth.  1874,  89.  —  (8)  Deutsch, 
oh.  Ges.  Ber.  1874,  892. 

J«hrMber.  r.  Cb«m.  a.  t.  v.  fSr  1874.  81 
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24*06  FroC;  wodurch  sich  die  organische  SubstanK  ans  Aem 
Gesammtglühverluste  zu  1*11  berechnet.  Ferner  ergab  die 
Analyse  folgende  Werthe  : 


x«) 

Cl 
0-68 

SO.«) 
48-48 

K,0 

84-76 

8-46 

GaO    P,Ob    Na^O     Speo.  Qew. 

0-26 

1-88                 2-88  fns  2-6& 

1)  UnlSilich  in  Hau.  —  >)  GMunmta&enge. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  Wi  bei  die  Zusammensetznng  A 
und  bezieht  das  Mineral  auf  die  Formel  E7(B4N)9H3,  (804)«  -f 
4H,0  =  (H4N)8S04  +  2K,S04  +  3KHSO4  +  4H,0  mit  den 
Werthen  B  : 


H,0 

80, 

b:,o 

(H4N).0 

A 

9-82 

49*60 

86-49 

6-09 

B 

10-30 

60-01 

84-27 

6-42. 

Nach  J.  Lehmann  (1)  kommt  J^^rtn^^  ein  neues  Mineral, 
in  Ealkeinschlüssen  aus  der  Lava  vom  Ettringer  und  Mejener 
Bellenberg,  Eifel^  vor.  Das  Mineral;  zuerst  mit  Chalkomorphit  (2) 
identificirt;  ist  wie  dieser  hexagonal  mit  den  Formen  :  P,  ooP| 
OP;  VsP  uii<I  ^^T^  Azen Verhältnisse  1  :  09434.  Eine  mit  sehr 
wenig  Material  (0*3623  g)  ausgeführte  Analyse  (A)  wird  unter 
Annahme  des  Verlustes  als  SOs  auf  die  Formel  AlgO«,  SSOg-f 
6  (CaO,  HgO)  +  26  HjO  (B)  bezogen  : 

A]«Ot        SO,         CaO         H,0         X^)      Summe    Spea  Gew. 
A  (gef.)       7-76         16-64        2727         45-82 «)    2-51  100  1-7504 

B  (ber.)      8-21         19-12        26-77        45-90  —  100  — 

>)  Verlust.  —  3)  B«i  ISO»  entwicben  88  Proe.,  bei  150»  94  Proe.,   bei  200»  36  Pnc,  !■ 
der  Rotbglühhitze  45-8  Pro«. 

C.  Hintze  (3)  stellte  vergleichende  üntersuchungeo 
zwischen  Z6ac2At7^tj^  und  Laspeyres'  MaxU  (4)  an.  Hiemach 
wären  beide  Mineralien  identisch,  aber  nach  der  Formel  2PbS04, 
4PbC08,  PbO,  2H2O  zusammengesetzt.  Speciell  der  Wasser- 
gehalt der  beiden  Substanzen  wurde  verglichen  und  ergab  ftr 
100^  keinen  Verlust,  für  200®  einen  sehr  geringen  (c.  0-1  Proc), 


(1)  Jahrb.  Min.  1874,  278.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1878,  1178.  —  (3)  Pogg. 
Ami.  IM,  256 ;  Jahrb.  Min.  1874,  974.  —  (4)  VgL  Jahresber.  f.  1878,  1200. 
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bei  längerer  Erhitzung  dagegen  folgende  als  gleich  zu  betrach- 
tende Werthe  : 

LMdhflUt  (Schottland)        0489        0848 
Maxit  (Sardinieii)  0*445        0*850 

Ebenso  wurde  die  optische  Beschaffenheit  (rhombisches  Elrystall- 
Bjstem)  identisch  befunden.  Eine  Analyse  endlich  des  Maxit 
ergab  die  Werthe  unter  A^  während  die  der  Formel  entsprechen- 
den unter  B  verzeichnet  sind. 


10^ 

15h 

20«> 

0*978 

1*846 

1*785 

0-966 

1-353 

1*789. 

PbO 

80i 

CO, 

H,0 

Samme 

8p«a  G«w. 

A  (gef.) 

80-80 

8*17 

918 

200 

100-15 

6*547  bei  18*9<^ 

B  (her.) 

80*76 

8-27 

9*11 

1-86 

100 

Fluoride;  Ohloride;  Organoide. 

F.  Klocke  (1)  bespricht  Combinationen  des  Mufsspathes 
aus  dem  Münsterthale  und  anderen  badischen  Fundorten« 
Als  neue  Formen  .werden  ooOVs  vmd  804  beschrieben.  Beige- 
geben ist  ein  kritisches  Verzeichnifs  aller  am  Flufsspathe  beob- 
achteten Flächen. 

Ueber  das  Euystallsjstem  des  Tkamsenoliih  (2)  siehe  unter 
Elinochlor  (3). 

E.  S.  Dana  (4)  giebt  krystallographische  Details  einiger 
australischer  ^toA^amäkrystalle. 

E.  Helmhacker  (5)  publicirt  Studien  über  die  Bildung  von 

» 

Sieinsah. 

F.  Sandberger  (6)  beschreibt  ein  von  dem  Entdecker 
Baymondi  nach  dem  Fundorte  Huantajaya  im  südlichen  Peru 
HuatUaJayü  genanntes  Mineral;  welches  in  Würfeln  und  Octaädem 


(1)  SeptxaUbdmok  aus  Beliebte  der  natnrforseb.  .Qea.  la  Fretbnrg  • ; 
Jahrb.  Min.  1874»  781.^  (2)  Dana,  Sjstem  of  Mineralogy.  5th  Edit,  129.— 
(8)  Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  1267.  --  (4)  Min.  Mitth.  1874,  108.  —  (5)  Chem. 
Centr.  1874,  589,  556  u.  570.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1874,  174. 
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kiystallisirt  und  nach  einer  Analyse  Bajmondi's  ans  20NaCI 
auf  1  AgCl  besteht. 

O.  Low  (1)  nennt  Whederü  ein_ neues  fossiles  Barz  aus 
den  Kreideligniten  von  Nacimiento  und  anderen  Orten  Neu* 
Mexico's.  Das  gelbliche  Mineral  tritt  in  Sprüngen  oder  in  dünnen 
Zwischenlagen  der  Kohle  auf,  ist  in  Alkohol  beinahe  vollstindig 
löslich^  ebenso  in  Aether^  Schwefelsäure ;  Eali;  weniger  in 
Schwefelkohlenstoff.  Es  schmilzt  bei  154^;  höher  erhitzt  brennt 
es  unter  aromatischem  Gerüche  mit  müsender  Flamme  und 
Hinterlassung  einer  voluminösen  Kohle.  Die  Analysen  A  und 
B  werden  auf  die  Formel  C5HeO  (C)  bezogen. 

C  H  O 

A  (gef.)        73-07  795  n.  best 

B  (gef.)        72-87  7-88  n.  beet 

C  (ber.)        7811  7-81  19-68. 

C.  Doelter  (2)  schlägt  den  Namen  DuxU  Air  ein  Harz 
vor,  dafs  sich  als  kleines,  25  bis  75  mm  mächtiges  Flötz  in  der 
Braunkohle  von  Dux,  Böhmen,  vorfindet.  Es  ist  undurchsichtig, 
dunkelbraun,  schmilzt  bei  246^.  Die  von  IT i scher  ausgefilhrte 
Analyse  ergab  neben  2*72  Proc.  Wasser  und  l*d4  Proc.  Asche  : 

C  H  S  0  Snmme        Spec.  Gew. 

78*26       814        0-42         18*19  100  l'lSS. 


Paendoinrvrphoiwin ;  VeireteliiemnaeiMitttel. 

J.  D.  Dana  (3)  publicirt  eine  ausführliche 
der  zahlreichen  Pseudamorphoaen  von  der  Magneteisenlagerstätte 
der  Tilly-Fostergrube  (4).  Das  Magneteisen  ist,  etwa  40  m 
mächtig,   einem  syenitischen  Gneifse   eingelagert,    dessen   ver- 


(1)  Bffl.  Am.  J.  [8]  9,  571.  —  (2)  Yeib.  geoL  Reieheuist  1874,  145.  — 
(8)  SilL  Am.  J.  [3]  9,  871  und  447;  Compt  rend.  90,  281;  Jahrb.  Mm. 
1875,810.—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1878,  1161,  1168,  1175,  1180,  1181 
und  1192. 
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Bchiedeney  zwischen  Hornblendeschiefer,  Gneifis^  Syenit  uüd 
Granulit  schwankende  Varietäten  bänderweise  angeordnet  sind. 
Chondrodit  ist  dem  Magneteisen  bis  zur  Hälfte  der  Gesammt- 
masse  beigemengt,  daneben  kommt^  wenn  auch  zurücktretender, 
Dolomit  vor.  In  Adern  des  Lagers  finden  sich  die  zusammen- 
setzenden Mineralien  schön  krystallisirt.  An  vielen  Stellen  ruft 
das  Lager  den  Eindruck  einer  Breccie  hervor,  eine  Zertrümme- 
rung, die  wohl  namentlich  mit  der  leichten  Spaltbarkeit  des 
Chondrodits  zusammenhängt  und  den  umändernden  Agentien 
Zugang  und  Spielraum  verschafft  hat  Dana  beschreibt  von 
dieser  Lagerstätte  nicht  weniger  denn  sechszehn  verschiedene 
Pseudomorphosen,  die  Er  in  folgende  Abtheilungen  unterordnet. 

A.  Psendomorphosen,  aas  Serpenim  oder  aus  einem  Gremenge  Yon  Ser- 
yenün  und  Dolomii  snaammengesetst  :  1.  Cabisohe  Krystalle  nach  einem  unbe- 
kannten Minerale ;  2.  Hexagonale  Prismen,  yerrnnthlich  nach  Kalkspaih;  8.  Hexa- 
gonale  Prismen,  vennuthlich  nach  Apatit ;  4.  Blätterige  Aggregate  nach  Chlorit 
(Bipidolith) ;  6.  Derbe  Massen  und  Krystalle  nach  Chondrodit;  6.  Prismatische 
nnd  derbe  Massen  nach  Bnslatit;  7.  Krystallinlsche  Aggregate  nach  Born- 
blende ;  8.  Blätterige  bis  derbe  Massen  nach  Bioiii ;  9.  Rhomboöder  nach  Do- 
lomit; 10.  Derbe  Massen  nach  Brueit;  11.  Reotanguläre  Tafeln  nach  einem 
unbekannten  Minerale. 

B.  Pseudomorphoien,  aus  Brueit  bestehend  :  12.  Lamellen  nach  Dolomit. 

C.  Pseudomorphosen,  ans  Magmetmmn  bestehend  :  IS.  BhomboödiJ8ck0 
Formen  nach  Dolomit;  14.  Nach  Chondrodit  und  anderen  Mineralien. 

D.  Pseudomorphosen,  ans  Maffneiki$$  bestehend  :  15.  Lamelles  tuteh 
Serpentin. 

E.  Pseudomorphosen,  aus  Dolomit  bestehend  :  16.  Nach  Chondrodit, 

1.  Die  Stücke  besitzen  ausgeseichnete  hezaftdrische  Spaltbarkeit  und 
bestehen  theils  nur  aus  Serpentin,  theils  aus  einem  Gemengt  von  diesem  Mi- 
nerale und  Dolomit,  dessen  beide  Bestandtheile  dann  hart  an  einander  an- 
stoßen, ohne  in  einander  flberzugehen.  Der  Serpentin  enthält  nach  einer  von 
Allen  ausgefQhrten  Analyse  nach  Abzug  von  2*09  Proc.  hygroskopischen 
Wassers  : 

SiO,  MgO  H,0  Fe,0,        AlaO,        Summe 

41-87  48-48  18*40  2*80  100. 

Der  Dolomit  wurde  nur  qualitativ  untersucht  Dafs  die  Spaltbarkeit  dem  pril- 
ezistirenden  Afineral  und  nicht  etwa  einer  chemisch  mit  Serpentin  identischen, 
morphologisch  von  ihm  yersohiedenen  Substanz  angehört,  ergiebt  sich  aus  dem 
Umstände,  dafii  die  kleinsten  Theilchen,  so  weit  sie  Serpentin  sind,  keine,  so- 
weit sie   Ton  Dolomit  gebildet  werden,  rhombofidrische  Spaltbarkeit  besitzen. 
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Am  der  lAolien  ObeHUobo  dei  Dolomits  and  d«r  gUttea  dei  BcrpentiM  mMbI 
la  folg«!,  daA  ertterer  das  ältere  Mineral  daratellt  Ueber  die  Natur  dea  priU 
exittirenden  Minerals  ist  nichts  Bestimmtes  anfirastellen. 

2.  Die  mit  1.  anftretenden  hezagonalen  Prismen  bis  sa  50  mm  Lftnge 
enden  mitonter  in  BhomboMer  mit  den  Winkehi  des  Kalkspatbs.  Bie  besteben 
Torwaltend  aus  Serpentin  mit  wenig  Dolomit ;  umkleidet  sind  sie  mit  strabljgen 
Serpentin.  Die  Basis  des  einen  Prisma  besteht  nur  ans  Dolomit  mit  etwM 
Magneteisen. 

8.  Regelmfiftige  hexagonale  Prismen,  dem  hexafidrisoh  spaltbaren  &e^ 
pentin  eingelagert,  werden  wegen  des  sonstigen  Vorkommens  tob  Apatit  m 
der  Qmbe  auf  dieses  Mineral  belogen.  ~^  Nach  der  Association  der  biaber  be- 
schriebenen Psendomorphosen  werden  folgende  Acte  der  Mineralbildung  unter- 
schieden :  a)  Bildung  der  Kalkspathpriamen ,  b)  Umwandlung  derselben  in 
Serpentin  und  Dolomit,  o)  Ueberkleidung  mit  faserigem  Serpentin,  d)  Bildung 
eines  Minerals  mit  sehr  deutlichen  heacaftdriseben  BUtterdurobgingen,  e)  ünh 
Wandlung  dieses  Minerals  in  Dolomit  und  f)  theilwoise  Veränderung  das  Utstefen 
in  Serpentin. 

4.  Die  Serpentin-Pseudomorphosen  nach  Chlorit  sind  sehr  blufig  and 
in  allen  Stadien  der  Umwandlung  zu  beobachten. 

5.  Auch  der  Chondrodit  ist  sehr  häufig  in  Serpentin  umgewandelt 
Mitunter  sind  blafii  blaugrüne  Serpentinmassen  in  dunkelgrünen  eingescfaloseen  : 
es  wandelte  sich  dann  Chondrodit  sammt  der  Matrix  (Termuthlieb  Chlorit)  in 
Serpentin  um. 

6.  Die  langen  faserigen  Massen  Ton  Enstatit  sind  bald  theüweise,  bald 
gänxlich  in  Serpentin  umgewandelt. 

7.  Die  Hornblende,  welche  in  einen  dunkelgrünen  Serpentin  Torwandelt 
ist,  seigt  theilweise  noch  die  ursprüngliche  krystallinlsebe  Btructor. 

8.  Die  76  bis  100  mm  grofsen  Tafeln  einea  grau-  oder  brannsohwaneB 
OUmmaia  leigen  als  Mittelstadium  oft  eine  Umwandlung  in  grünen,  onekslisolieB 
Chloritblättchen. 

9.  Dolomit  bildet  einen  apfelgrfinen  Serpentin,  in  welchem  sieb  mitnntsr 
die  letsten  Reste  des  Carbonats  durch  Salssäure  nachweisen  lassen.  ' 

10.  Brucit,  der  in  faserigen  Aggregaten  dem  Dolomit  mitunter  einge- 
lagert ist,  wird  ron  der  Umwandlung  des  letsteren  au  Serpentin  ebenfalls 
ergriffen. 

11.  In  weifser  oder  graulichweifser  Grundmasse  liegen  grüne  rectan- 
guläre  Tafeln,  oft  Yon  wolkigen  Partieen  des  einscbliei^enden  Ifinerals  um- 
geben. In  der  Nähe  der  Tafeln  treten  äufserst  aablreich  mikroskopische,  mit 
Luft  gefüllte  Hohlräume  auf,  die  Dana  auf  ein  Zwölftel  der  Gesanuntmasse 
schätzt  Ihre  Häufigkeit  wird  auch  durch  die  Erhöhung  des  spee.  Gewiehts 
nach  dem  Auskochen  bewiesen.  G.  W.  Hawes  Sand  2*30  vor  und  3*48  mmek 
dem  Auskochen.  Grüne  Tafeln  sowohl,  als  weiüie  Matrix  bestehen  ans  Ser- 
pentin und  die  Differenz  in  der  Färbung  wird  nur  durch  etwaa  mehr  Eiaan 
in  den  grünen  Tafeln  heryorgerufen.  Eine  Mengung  aas  weilaem  und  grünem 
Materials  ergab  nach  einer  Analyse  Ton  G.  W.  Hawes  ; 
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SiO,  AltOt  FeO  MgO  HtO        Bomme 

41-80  0-95  4*66  8856  18-95        9990. 

HiüBichtlioh  des  prftezifltirenden  Minerals  liegen  die  Vermuthimgen  yor,  daft 
es  rhombifloh  war  and  daft  es  in  einer  nnkrystallisirten  Matrix  derselben  Bnb- 
stans  eingebettet  lag.  Bei  der  Umwandlnng  mufs  (diefs  beweisen  die  Gas* 
blAsohen)  ein  Bestandtheil  gasförmig  entwichen  sein,  ein  Umstand,  der  gegen 
die  Prftexistenz  eines  Chrysoliths i    auf  welohen   sonst  Vieles  hinweist ,  spricht. 

12.  Bmcit  überzieht  mitunter,  wie  der  Serpentin,  die  Chondroditkrystalle 
and  bildet  Adern  im  Qestein.  Eine  partielle  Analyse  ergab  einen  geringen 
Gtohalt  an  Kieeelsftore,  von  beigemengtem  Serpentin  herrtthrend.  Die  innige 
Yeimisohong  and  die  chemische  Verwandtschaft  mit  Dolomit,  so  wie  der  ge< 
legentlich  noch  nachweisbare  Gehalt  an  Kohlensäure  machen  eine  Bildung  des 
Brucits  aus  Dolomit  wahrscheinlich. 

13.  Dolomit  findet  sich  in  allen  Stadien  der  Umwandlung  su  Magnet- 
elsen. 

14.  Magneteisen  übersieht  häufig  Chondrodit,  Yexmuihlich  als  gleich- 
seitiges Product  der  Umwandlung  des  Chondrodits  in  Dolomit  Dunkel  ge- 
färbte Stellen  des  Serpentins  yerdanken  diese  Färbung  beigemengtem  Magnei- 
eisen,  welches  ebenfalls  als   Nebenproduct   bei   der  Serpentinisirung  gebildet 

wurde. 

15.  Die  unter  11  beschriebenen  Tafeln  bestehen  mitunter  aus  Magnet- 
kies, der  als  ein  nachträgliches  Umwandlungsprodnct  des  Serpentins  be- 
trachtet wird. 

16.  Die  Umwandlung  des  Chondrodits  zu  Dolomit  läflit  sich  durch  Be- 
weisstücke für  alle  Stadien  des  Prooesses  erhärten. 

AUS  Dana' 8  Schlulkbemerkiingen  heben  wir  folgende  Sätze 
henror  :  Alle  Läufigen  Mineralien  der  Erzlagerstätte  mit  einziger 
Ausnahme  des  Magneteisens  sind  der  Serpentinisirung  unterlegen. 
Aus  der  Allgemeinheit  des  Processes  mufs  auf  besonders 
kräftige  Agentien  (heifse  Lösungen  oder  Dämpfe)  geschlossen 
werden.  Die  Erhöhung  der  Temperatur  läfst  sich  auf  Umsetzung 
von  Bewegung  in  Wärme  zurückfuhren^  im  Hinblicke  auf  die 
bedeutenden  Verwerfungen  und  Zertrümmerungen ;  denen  das 
Lager  unterworfen  war.  Als  Lieferant  der  Magnesia  mufs  der 
Chondrodit  betrachtet  werden^  ein  leicht  zersetzliches  Mineral; 
welches  bei  seiner  Zersetzung  ein  wiederum  sehr  kräftig  wirken- 
des AgenS;  Fluor,  entwickelt  Gleichzeitig  mit  Serpentin  bildeten 
sich  MagneteiseU;  Dolomit  und  Brucit.  Ueber  die  Zeitdauer  des 
Processes  lassen  sich  sichere  Anhaltspunkte  nicht  gewinnen. 
Femer  macht  Dana  auf  die  Abhängigkeit  aufmerksam,  welche 
zwischen  der  Serpentinisirung  und   der  Lage  der  Blätterdurch- 
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gäDge  besteht.  Von  irgend  einer  Stelle  beginnend  findet  die 
Umwandlung  eine  unübersteigliche  Grenze  an  dem  nächsten 
Blätterdurchgange  und  der  dünnen  Lage  Luft,  die  sich  in  den- 
selben eingedrängt.  Dieses  Gesetz  der  lagenweisen  Verwandlung, 
^ein  für  pseudomorphe  Umwandlungen  allgemein  gültiges',  kann 
vielleicht  einiges  Licht  werfen  auf  die  Form  lagenweiser  Ver- 
wachsungen zwischen  Serpentin  und  Kalkstein,  ,, welche  unter 
dem  Namen  Eozoon  cursiren,  d.  h.  wenn  es  sich  nicht  um  or 
ganische  Formen  handelt.^  Eine  letzte  Bemerkung  Dsna's 
richtet  sich  gegen  T.  St.  Hunt,  der  in  vielen  Fällen  der 
Bildung  durch  Umwandlung,  namentlich  auch  der  Serpentinisi- 
rung,  von  Umschliefsung  (envelopment)  spricht,  d.  h.  einer 
lagenweisen  Krjstallisation  verschiedenen  Materials  aus  einer 
und  derselben  Lösung.  Dieser  Auffassung  gegenüber  nimmt 
Dana  für  die  beschriebeneu  Vorkommnisse  einen  ächten  Um- 
wandlungsprocefs  an. 

V.  V.  Zepharovich  (1)  bestätigtdas  vonG.  vom  Rath(2) 
angegebene,  später  von  Reufs  bezweifelte  Vorkommen  von 
Säber  pseudomorph  ncuJi  Sprödglasens  zu  Pribram« 

E.  Doli  (3)  beschreibt  folgende Pseudomorphosen  :  Fcusaü 
ntich  Veauvian  von  Cziklova;  Silber  nach  BothgüHg  YOuPrihrtm] 
Strahlkies  nach  Boumonit  von  Pribram ,  nach  Kupferhiee  von 
Schemnitz,  nach  Magnetkies  von  Dognatzka,  Banat 

Na^h  C.  Zerrenner  (4)  ist  die  von  F.  Babanek  (5) 
herrührende  Angabe  einer  Pseudoroorphose  von  Eisenkies  naek 
Eugenglanz  von  Pribram  dahin  zu  berichtigen,  dafs  S^ahOdes 
die  verdrängende  Substanz  ist. 

Ueber  die  Wahrscheinlichkeit,  dafs  Katzenauge  Quam  psea- 
domorph  nach  Chrysotil  sei,  siehe  unter  Quarz  (6). 

F.  Sandb erger   (7)   fand  die  zuerst  von  Borickj  aas 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  (1.  Abth.)  B»,  83.  —  (2)  Vgl.  Jahntber.  t  1860, 
748.  —  (8)  Min.  Mitth.  1874,  85.  —  (4)  Min.  Mittb.  1874,  98.  —  (6)  Vgl 
Jabresber.  f.  1873,  1150.  —  (6)  Tgl.  diesen  Jabresber.  8.  1244.  ^  (7)  Jahrb. 
Min.  1874,  174. 
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BSbmen  beschriebene  Pfteudomorphose  yon  Hyalü  nach  Aragonü 
bei  Geisnidda,  Vogelsberg. 

G.  vom  Bath  (1)  beschreibt  Serpentin  und  Faeaaü  in 
Formen  des  ManticeUü,  fUr  welchen  letzteren  Namen  Er  die 
Prioritftt  vor  Batrachit  beweist  Das  Mnttergestein  der  ersteren 
Psendomorphosen  ist  ein  meist  serpentinisirter  Spinell  im  Ge- 
menge mit  Fassait  und  Ealkspath,  der  Fnndort  der  die  Schlachten 
▼on  Pesmeda  und  Toal  della  Foja  trennende  Felsrücken 
(2300  m)  am  Monzoniberg;  Tirol.  Die  Krystallc;  welche  neuer- 
dings bis  zu  5  cm  Gröfse  vorgekommen  sind^  sind  rhombisch 
und  lassen  sich  mit  denen  des  vesuvischen  Monticellit  vollkommen 
identificiren;  ihre  Härte  ist  die  des  Serpentins,  die  Farbe  licht- 
braun bis  gelb;  selten  weils.  Mitunter  überzieht  eine  Haut  von 
kohlensaurem  Kalke  die  Krystalle.  Unter  dem  Mikroskope  zeig^ 
sich  eine  gelbe  Grundmasse^  von  grünen  Ädern  durchschwärmt, 
welche  ihrerseits  aus  kleinen  Kugeln  bestehen.  Die  Analysen 
(1  bis  3)  beweisen;  dafs  verschiedene  ümwandlungsstadien  zu 
Serpentin  vorliegen.  —  Neben  diesen  Psendomorphosen  finden 
sich  aber  auch  Aggpregate  kleiner  Fassaitkömer  in  den  Gestalten 
des  MonticellitS;  mitunter  mit  einem  Kerne  von  Serpentin  (Ana- 
lyse Nr.  4). 

CaO       MgO 

6*26      n.  beat 

6-47         88*08 

6-69        84-42 
24*67         1610 

V.  V.  Zepharovich  (2)  fand  die  von  R.  v.  Dräsche  (3) 
za  Piaben  beobachtete  pseudomorphe  Masse  in  Kalkbrüchen  von 
Elcowitz  und  Ckyn,  Böhmen.  Das  specksteinartige  Mineral 
ftlllt  iheils  Klüfte  des  Kalkes  aus,  theils  findet  es  sich  im  directen 
Zusammenhange  mit  dem  Feldspathe  eines  gangartig  auftreten- 
den, stark  zersetzten  Granits.  Die  von  W.  Gintl  ausgeführte 
Analyse  ergab  : 


(1)  Bwl.  Aosd.  Ber.  1874,  787;  Jahrb.  Hin.  1876,  418;  vgl.  hienn  die 
Bemerkimg  F.  Bandberger'e,  Jahrb.  Müi.  1876,  626.  —  (2)  Hin.  Hitth. 
1874,  7;  Jahrb.  Hin.  1874,  668.  —  (8)  YgL  Jahresber.  f.  1878,  1204. 


Bio, 

A1,0, 

FeO 

1. 

89-61 

0-81 

6-79 

2. 

41-81 

1-34 

6-78 

8. 

89-67 

1-99 

6*08 

4. 

47*69 

7-01 

8-62 

H,0 

Bnmme 

Bpea  Gew. 

11-87 

— 

1 

12-86 

100-28 

2-617  bei  20» 

12-86 

101-11     ' 

1 

1-06 

99-94 

2-960  bei  18«. 
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8iO,       AlfOa        FejiO,        FeO        MgO        X^        Baramt      flpoo.  Ctow. 
85-81        18-28  1-26  083        31-61       13-26        100'65  2-61. 

i)  GlOhTerlutt. 

A.  Wichmann  (1)  untersuchte  die  Substanzen,  welche 
gewöhnlich  als  Pseudomorphosen  ntuA  Cardiurü  au%efai8t 
werden,  mikroskopisch.  Es  ergab  sich  ein  genetischer  Zasammen- 
hang  zwischen  Cordierit  einerseits  und  folgenden  l&ineiraiien 
andererseits  :  Chloraphyllü ,  Fraseolüh,  AsptuMüh,  Qigemtciäkj 
hartmn  FcMunü,  Pyrargillü  und  einigen  Pinüen  (grttnlichgnmem 
vom  Pinistollen  bei  Schneeberg ,  von  St  Pardoux,  Auvergne, 
von  Penig,  Sachsen),  während  andere  Pinite  (rother  yom 
Pinistollen,  von  Aue  und  von  Neustadt  bei  Stolpen,  Sachsen), 
sowie  der  Fahlunit  (Triklasit)  zwar  den  Charakter  pseudo- 
morpher  Substanzen  besitzen,  aber  keine  Anhaltspunkte  dar- 
bieten, gerade  den  Cordierit  als  ursprüngliche  Substanz  anzu- 
sprechen. 

A.  Streng  (2)  beschreibt  Palagonü  in  Formen  des 
Faujtmi  von  Orofsenbnseck  bei  Gielsen,  zugleich  einem  neuen 
Fundorte  für  das  letztere  Mineral;  ferner  Pseudomorphosen  von 
Bot  MMch  CHsnumdin  vom  Scbiffenberg  und  von  Steinbach, 
?  Meaotyp  nach  Oümandin,  Bol  nctch  Mesotyp,  sowie  Bol  und 
Meaotyp  nach  Chabasü  von  Annerod  bei  Giefsen. 

F.  Sandberger  (3)  beobachtete  Phültpsü,  pseudomorph 
nach  Otsmondtn,  aus  dem  Dolerit  von  Elm  bei  Schlüchtern. 

A.  V.  Lasaulz  (4)  bespricht  tafelförmige  Pseudomor- 
phosen (0  ß .  ooR)  von  BiUerapaik  nach  Kalkspath  von  der  Orube 
Friedrich  im  Stabiberge  bei  Musen. 

E.  Weifs  (5)  giebt  einen  ausführlichen  Bericht  über  die 
Pseudomorphosen  von  Sieinsak  nach  Bteinsalz  und  notch  CamaUü 
vom  Salzbergwerk  Douglashall  bei  Westeregeln.  Die  ersteren 
liegen  in  Salzthon,  aus  welchem  sie  sich  leicht  herauslösen  lassen, 
und  stellen  weifse,   gelbliche  oder  röthliche'  Parallelepipede  dar, 


(1)  Zeituhr.  geoL  Ges.  9m,  675 ;  Jahrb.  Hin.  1876,  19i.  —  (1)  Jahih. 
Mm.  1874»  57611.586.--  (8)  Jahrb.  Min.  1874,  178.  —  (4)  Jahib.  Mia.  1874» 
164.  —  (5)  Zeitsofar.  geoL  Ges.  9^  558 ;  Jahrb.  Min.  1874,  806. 
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einige  mm  grob,  mitunter  verschobenen  Würfeln  gleichend. 
Bechtwinkelige  Kanten  sind  selten,  die  meisten  schief,  mitunter 
alle,  so  dafs  ein  Bhombo^der  vorzuliegen  scheint  Den  Kern 
umhüllt  ein  papierdünner  Ueberzug  von  Quarz,  der  beim  Ein- 
legen in  Wasser  allein  erhalten  bleibt,  ähnlich  wie  solche  Hohl- 
räume, von  Quarz  gebildet,  auch  schon  in  der  Natur  auftreten. 
Je  einen  Kern  bildet  ein  einziges  Steinsalzindividnum  mit  durch- 
gehenden Spaltungsrichtungen  nach  ooOoo  und  ooO.  Den 
Procefs  erklärt  W  e  i  fs  durch  Annahme  präexistirender  Stein- 
salzwürfel, die  ausgelaugt  wurden,  während  sich  die  Hohlräume 
durch  geringe  Contraction  der  Thonmasse  etwas  verzerrten. 
Auf  den  Wandungen  dieser  verzogenen  Hohlräume  schied  sich 
Quarz  aus  und  in  sie  hinein  wurde  durch  Nachsickem  von  oben 
Chlornatrium  eingeführt.  Möglich,  dafs  von  dem  im  Anfange 
vorhandenen  Steinsalzwürfel  ein  kleiner  Rest  verblieben  war, 
der  bei  der  erneuten  Zufuhr  wieder  wuchs  und  nun  ein  einziges, 
dem  verschobenen  Hohlraum  angeschmiegtes  Individuum  dar- 
stellt. —  Die  Pseudomorphosen  nach  Camallü  bilden  anscheinend 
hexagonale  Formen  bis  zu  4  cm  Gröfse,  wie  ja  auch  beim 
Camallit  das  jedem  mP  entsprechende  Braehjdoma  2m^oo  im 
Gleichgewichte  entwickelt  2U  sein  pflegt,  mit  oder  ohne  OP. 
Ueberzogen  sind  sie  von  Quarz,  gelegentlich  auch  von  Eisen* 
kies  und  Gyps.  Die  Färbung  wird  durch  Eisenoxjd  hervorge- 
bracht—  Die  Analysen  wurden  von  Fuhrmann  ausgeführt.  — 
Auch  Ochsenius  (1)  publicirte  einige  Notizen  über  diese 
Pseudomorphosen. 

1.  Steinsals  nacli   Steinsali.    2.  Steinaali  nach  CiniaUit    8.  Salstfaon  : 
A.  nnlöflich  (78-81  Proo.)i  B.  löBÜoh  (10-79  Proa). 

NaCl    CaSO«    Na^SO«    MgSO«    FetO.    A1,0,    Bfi^)      X*)      Somme 


N»* 


1.  68-71      8-97         2*94  1-66  0*92  4-88        16-92         100 

2.  90*86      1*46         0-24  1*04  0*88  4-24  1*84         100 

1)  Aas  d«r  Differeos  beBtimmt.  —  >)  RfleksUndi  ans  StOa«  aehr  w«nig  FeaOa  aod  AbO« 
bestehend. 


(1)  Tageblatt  der  46.  YenaaiHklang  deutioher  Natorfonclier  und  Aente, 

I 


Wiesbaden  1878,  61. 


^ 
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A.  B. 


8iO|    A1,0,  Fe,0,    MgO        CaSO«    MgSO«    MgCl,    KCl    N«C1    HftO<) 
8.  S8-60    1964     702      8-86  0*81         0*38        401       M8    4*60     15S1. 

1}  Ans  der  Differens  bestimmt. 

V.  T.  Zepharovich  (1)  ist  geneigt,  die  von  Weifs  als  Ct^ 
nallitpseudomorphosen  gedeateten  Formen  als  teaserale  ansnseheii 
und  sie  auf  präeaüstirenden  Sylvin  zurückzuführen. 

Hodges  (2)  analysirte  dM  versteinerte  Hole  {CufreaBOxylon 
Pritchardi  Kraus),  das  sich  an  den  üfem  des  See's  Lough 
Neagh  in  bedeutender  Menge  und  grofsen  Stücken  (bis  260  kg 
schwer)  vorfindet.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
dieses  Sees  und  seine  angebliche  Betheilig^g  beim  Versteina- 
rung^procefs,  siehe  unter  Wasseruntersuchungen.  Das  Holz  wsr 
äufserlich  weifs,  innerlich  braan  und  entwickelte  beim  Erhitzen 
einen  brenzlichen  Geruch. 

X')    AlsO.«)    F^O,     CsO     MgO     P,Og    Al,Os«)    CaO«)    MgO*)    fliOb 
6-50     0-68        0-04        0-29      0*26      Spur      110  1*95       0*26        89-01. 

<)  OltthTerlnst  und  organische  Sabstmns.  —  *)  LOslieh  in  HCl..—  *)  Ale  SfUcet.  — 

Eine  zweite  Probe  ergab  9*1  Proc.  Olührerlust,  84*5  Proc  SiO| 
und  1*5  Proc.  FctOs  und  AltOs.  —  G.  Bischof  (3)  hatte  bei 
Untersuchung  desselben  Holzes  97*71  Proc.  SiOt,  sowie  0*54  Proc. 
FcsOs  und  AlsO»  gefunden. 

H.  A.  Nicholson  (4)  beschreibt  ein  Stück  faasäen  HoUet^ 
das  nach  Ihm  Ton  einer  Sequoia  gigantea  stammt  und  deutliche 
Spuren  einer  Bearbeitung  vor  der  Versteinerung  zeigt.  Der 
Fundort  ist  in  der  Nähe  von  Colorado  City  in  Colorado,  wo 
zahlreiche  Reste  yersteinerter  Bäume,  meist  ongefldiir  0^  bis 
1*2  m  hoch  und  3  bis  6  m  im  Durchmesser  ein  seeartig  Yfst- 
tieftes  Territorium  von  400  bis  800  Hektare  bedecken. 


(1)  Wien.  Aosd.  Ber.  (1.  Abth.)  SO,  16.  —  (2)  Chem.  News  MS,  102; 
Rep.  Br.  Assoo.  44  th  meeting,  58.  —  (8)  Lchrb.  d.  ohemiscben  o.  pbjsikali- 
Bchen  Geologie.    1.  Anfl.  9,  1547.  —  (4)    Bep.  Br.  Assoo.  44  th  meetfatg,  8& 


ir' 
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Allgemeines;  Mikroskopie;   Topographie;  IfarsgAnge. 

Ueber  Wärmeleitnng  verBchiedener  Gesteine  ygl.  oben  (1). 

A.  Heim  (2)  schildert  durch  Wort  und  Bild  die  wichtigsten 
Verwitterungsformen  namentlich  alpiner  Berge. 

C.  F.  Naumann 's  (3)  letzte  Arbeit  behandelt  die  viel 
discutirten  FdaenachUffe  der  Hohburger  Porphjrberge  in  Sachsen. 
A.  Heim  (4)  und  A.  E.  Törnebohm  (5)  betheiligen  sich 
neuerdings  an  der  Debatte. 

W.  Ch.  Roberts  (6)  yersnchte  die  sävlenf^rmige  Abson- 
derung des  Basaltes  experimentell  nachzuahmen  und  erhielt 
aäulenartige  Structur  bei  ungleichartigem  Erhitzen  einer  ans 
feuerfestem  Thone  und  Sand  dargestellten  Masse  bis  zur  Bothgluth. 

P. 'Harting  (7)  beschreibt  eine  am  11.  August  1872  bei 
Slspeet  in  Geldern  entstandene  BUtzrohre.    Die  mikroskopische 


(1)  VgL  diesen  Jsbresber.  S.  78.  —  (2)  NenjahnbUtl^  hersusgeg.  Yon  der 
nstorf.  Ges.  inZOrich  auf  das  Jahr  1874;  Jahrb.  Min.  1874,  828.—  (8)  Jahrb. 
Min.  1874,  887;  Tgl.  Berichte  über  die  Verfa.  der  saohs.  Oes.  der  Wifsensoh. 
fl,  892;  A.  T.  Morlot,  Ueber  die  Gletscher  der  Vorwelt  nnd  ihre  Bedeutung, 
Bern  1844;  Jahrb.  Min.  1844,  686;  Jahrb.  Min.  1870,  608;  Jahrb.  Min.  1870, 
989.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1874,  968«  —  (6)  Jahrb.  Min.  1876,  619.  —  (6)  Rep. 
Br.  Assoc  44ih  meeting,  91.  -—  (7)  Nach  einem  kursen  Ton  H.  Bömer  her- 
rfihrenden  Ausi.  :  Deutsch,  ch.  Ges.  Ber.  1874,  1689 ;  Jahrb.  Mm.  1874»  787» 
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Untersuchung  ergab  unzählige  lufUeere  Hohb*äume,  OOl  bis 
2  mm  im  Durchmesser.  J.  van  der  Star  analysirte  die  Uassey 
in  der^  wie  das  Kochen  mit  Kali  ergab,  nur  Quarz,  kein  Opal 
enthalten  war. 


SiO, 

Fe,0. 

A1.0, 

CaO 

MgO 

K,0 

Na,0 

X») 

90-2 

0-7 

0-9 

Ol 

0-6 

0*5 

0-6 

0-9. 

>)  la  BaUsXore  nnlOiUdh. 

A.  Enop  (1)  discutirt  die  verschiedenen  Ansichten  über 
die  Bildung  der  Oolithe  (2),  beschreibt  als  Beispiel  einer  Bildung 
denselben  von  Luftblasen  ausgehend  die  Absätse  im  Abflüsse  der 
Nauheimer  Quelle,  und  ist  geneigt,  ffir  gewisse  andere  Oolithe 
als  primäre  Basis  des  Niederschlags  die  Schalen  umgekommener 
Conchjlienbrut  anzunehmen. 

J.  Lehmann  (3)  bespricht  die  Einschlüsse  in  den  Laven 
und  Basalten  des  Niederrheins.  Nicht  nur  die  gröfseren  Olivin- 
massen,  die  wohl  so  ziemlich  allgemein  als  Einschlüsse  gelten, 
sondern  auch  titanhaltiges  Magneteisen,  Oligoklas,  Hjacinth, 
Sapphir,  Haujn  sind  Ihm  Einschlüsse  in  den  basaltischen  Ge- 
steinen, ftLr  welche  das  Muttergestein  nachzuweisen  versucht 
wird.  Ferner  werden  die  Umänderungen,  welche  von  dem  ein- 
hüllenden Gesteine  auf  den  Einschlufs  ausgeübt  wurden,  in 
mechanische  und  chemische  unterschieden  und  unter  den 
ersteren  die  Zertrümmerungen  beim  Transport  sowie  bei  der 
Contraction  während  der  Abkühlung  verstanden,  unter  den 
letzteren  die  Neubildungen  besprochen.  Von  Einzelheiten  sei 
das  Auftreten  von  Quarzkrystallen  in  den  Drusen  der  Laven 
von  Laach  herausgegriffen,  nach  Lehmann  auskrjstallisirt 
aus  einem  durch  Einschmelzung  von  Gesteinseinschlüssen  ent- 
standenen Magma. 

F.  Zirkel  (4)  untersuchte  denPhyllit  von  Recht  im  Hohen 
Venu  mikroskopisch,  H.  Möhl  (5)  Andesite,  Basalte,  Phonolithe, 
Trachyte,  Diabase  von  den  Sundainseln,  Minette  aus  Sachseani 


(1)  Jahrb.  Min.  1874»  285.  —  (2)  Vgl.  Jahrasber.  f.  1878,  ISOa  —  (S)  In 
Ann.  Jahrb.  Min.  1874,  481.  —  (4)  Im  Aum.  Jahrb.  Min.  1874,  842.  ^ 
(5)  Jahrb.  Min.  1874»  88,  687,  786  und  897. 
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im  Contact  mit  Basalt  veränderten  Sandstein.  Eine  Beihe 
weiterer  mikroskopischer  Untersuchungen  wird  bei  den  einzelnen 
Oesteinen  Erwähnung  finden. 

E.  Cohen  (1)  liefert  geognostisch-petrographische  Skizzen 
aus  Südafrika.  Wir  müssen  uns  auf  eine  Reproduction  der 
Analysen  (2)  beschränken.  —  A.  He  11  an  d  und  E.  B.  Münster  (3) 
beschreiben  die  Erzlagerstätten  (Eisenkies^  Kupferkies^  Magnet- 
kies) in  den  Districten  Köraas  und  Dovre^  Norwegen. 

Th.  Sehe  er  er  (4)  stellt  ältere  und  neuere  Versuche  über 
die  künstliche  Darstellung  der  häufigsten  erzhegleitenden  Mine- 
ralien zusammen.  Kalkspath  bildet  sich  aus  Lösungen  von 
kohlensaurem  Calcium  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  ^  ebenso 
Dolomit  (5)  und  vermuthlich  auch  Braunspaih  aus  entsprechen- 
den Lösungen.  Die  Bildung  von  Schwerepath  aus  überhitzten 
Lösungen  wurde  früher  (6)  beschrieben^  ebenso  die  des  Flurs- 
Späths  und  die  gleichzeitige  von  Schwerspath  und  Flufsspath. 
Kieselsäure  und  Flufsspath  wurden  bei  Wechselwirkung  von 
Kieselfluorbaryum  und  Chlorcalcium  unter  einer  Temperatur  von 
250^  erhalten ;  letzterer  als  Octaeder^  erstere  aber  nicht  als 
Quarz  ^  sondern  als  Hydrat.  Zu  gleichem  Resultat  hinsichtlich 
der  Kieselsäure  führten  alle  Versuche,  welche  Scheerer  an- 
stellte, so  dafs  Ihm  die  Gewinnung  von  Quarz  nicht  gelang. 
Femer  wird  in  Betreff  der  Krystallform  des  Flufsspaths  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dafs  sich  Octaedsr  bei  üeberhitzung, 
Hexaeder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bilden,  und  diese  ex- 
perimentelle Erfahrung  mit  der  Beobachtung  verglichen,  dafs 
aich  die-  Octa^derform  in  älteren,  die  Hexaederform  in  Gängen 
jüngerer  Formationen  vorfindet.  Alle  diese  Experimente  führen 
zu  der  Annahme  einer  Bildung  der  erzbegleitenden  Mineralien 
nnd  hiermit  der  Erzgänge  überhaupt  auf  nassem  Wege,  theil- 
weise  unter  erhöhtem  Drucke  (Ueberhitzung).  Die  Ausdehnung 
der  Versuche  auf  die  Bildung  der  Erze  selbst  stöfst  deshalb  auf 


(1)  Jahrb.  Min.  1874,  460.  —  (2)  Vgl.  unter  Diabas  und  Thonaohiefer.  — 
(8)  Im  AntE.  Jahrb.  Min.  1874,  97.  —  (4)  Pogg.  Ann.  Jabelbd.  1874,  314.  — 
<5)  Vgl  Jahreaber.  f.  1866,  981.  —  (6)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1878,  251. 
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groise  Schwierigkeiten,  weil  die  hierssn  nothwendige  Verwendmig 
überhitzter  alkalischer  Schwefelwässer  gewöhnlich  ein  Zerspringen 
der  angewandten  Gefafse  herbeiflihrt. 


KrystaUinisehe  Schiefer  und  metamorphleohe  Gfreefeeine. 

E.   Cohen  (1)  liefs   mehrere   Thonscküfer  aus  Südafrika 
analysiren.    Theilweise  sind  es  Contactgesteine  gegen  Granit 

1.  Lionel  Romp.  MikrokrystalUnisoliefl  Aggregat  Ton  QuuikQineni  mit 
zwieohengelagerten  Glimmerblättchen ,  xarfioktretender  PlagioklaB,  staik  mt- 
setzter  Orthoklae.  AnalTsirt  Yon  LohBe.  —  2.  Fraohtsohiefer  zwieoheii  Lkm^ 
Bamp  und  der  Flaggenstatioii.  Ealüaage  löst  6  Proo.  BIO».  AnalTHirt  vw 
A.  RitterBhaosen.  —  3.  Frachtschiefer  mit  deutlicher  oontouiirten  Coa* 
oretionen  und  einem  wasserhellen,  optisoh-einazigen  Mineral,  Tielleiökt  Natron- 
glimmer.  Zwischen  Ldon*B  Rump  und  Lion*B  Head.  AnalyBirt  yon  A.  Rittert- 
hausen.  —  4.  Schiefer  aus  der  Nähe  des  Granits  yon  Sea  Point.  Die  soiiszf 
abgegrenzten  Conoretionen  bestehen  neben  einem  chloritischen  Minerale  soi 
dem  unter  Nr.  3  erwXhnten  Olimmer,  der  in  der  Grundmaase  inrficklreleadir 
entwickelt  ist,  wtthrend  in  derselben  Magneaiaglimmer  neben  Quam  und  einer 
apolaren  Bubstana  Torwalten.  Analysirt  Yon  C.  G.  Matthews.  —  5.  ]^ 
weiter  vom  Granit  entfernter  Schiefer,  der  dieselben  Bestandtheile,  nur  kleinsr 
entwickelt  enthält.  Analysirt  von  Dengle r.  —  6.  Schiefer  im  Contaole  mit 
dem  Granite  Ton  der  Platte  Klip.  Die  Concretbnen  des  gneüjurtagen  GesteiaB 
sind  makroskopisch  schärfer,  als  unter  dem  Mikroskope  oontoarirt.  Sie  sowoUi 
als  die  Grondmasse  bestehen  aus  braunem  Glimmer,  Quars  und  einem  stirk 
sersetsten  Minerale,  yielleicht  FeldspatL    Analysirt  yon  E.  Waldstein. 


Bio, 

A1,0, 

Fe,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

K,0 

Na,0    H,0 

Summe 

1. 

76-49 

11-54 

1-96 

2-67 

1-77 

i-48 

138 

3*86     0-46 

100*49 

2. 

62-21 

17'85 

3-06 

6-61 

1-10 

808 

2-16 

1-44     2-96 

103*81 

B. 

68-80 
49-48 

14-78 
26-71 

1*84 
4-90 

4-17 
6-86 

0-99 
132 

2-67 
4-84 

4  bis  6        2-01 

— 

4. 

0-67 

519     2*82 

101'69 

5. 

61-03 

19-44 

10-06 

— 

109 

6*62 

2-64 

1-93  n.beat 

102^1 

6. 

66-01 

16-68 

7-70 

— 

1-31 

2-98 

3-33 

1-08     1*62 

99-61 

Ä.  E 

.    Tö 

rneb< 

»hm 

(2) 

giebt 

eine 

eingehende   petr 

graphische  Beschreibung  der  OneiTse  Schwedens.    Der  Nams 


(1)  Jahrb.   Min.  1874,    460;  ygl..  diesen  Jahresber.   8.  1296   und 
Diabas.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1874,  131. 
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Eurü  wird  hierbei  für  feinkörnige  Gemenge  von  Quarz  und 
Feldspath  mit  zurücktretendem  (rlimmer  gebraucht,  die  nach 
Structur  und  Uebergängen  zu  den  Gneifsen  gehören,  während 
bisher  der  Name  auf  Feisite  hinwies.  Die  Hälleflinta  wird  als 
gebänderte  und  porphyrartige  unterschieden  und  fiir  letztere 
eine  Identität  mit  Lossen's  (1)  Porphjroiden  vermuthet.  — 
P.  Schweitzer  (2)  analysirte  die  mineralischen  Bestandtheile 
des  granitischen  Oneifsea,  auf  welchem  ein  Theil  der  Stadt 
New- York  erbaut  ist.  Ueber  die  Analysen  wurde  oben  (3)  ge- 
eigneten Ortes  referirt. 


AltkrysteUiniflche  und  filtere  BrupÜTgeetelne. 

A.  Pavesi  und  E.  !Kotondi  (4)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung kohlensäurehaltiger  Wasser  auf  Orantt  durch  ver- 
gleichende Analysen  der  Zersetzungsrinde  und  des  Kernes  an 
alten  Moränenblöcken  aus  der  Gegend  von  Como.  13ie  Exem- 
plare waren  einer  Tiefe  von  8  m  entnommen. 

1.  ünsenetster  Kern ;  2.  zersetzte  Rinde. 

In  HCl  löelieh           00«        FetO,        AltO,  CaO  Somme 

1.  25-60                   2-48          1-99         66*91^)  8*21  >)  10014 

2.  96-64                   —           8-46           —  —  99*99. 

1)  Ob  Alomlnlam-  and  Cftleittinallteftt  ?    D.  Referent. 

K.  A.  Lossen  (5)  publicirt. unter  dem  Titel  ^Der  Bodegang 
im  Harz,  eine  Gi^nitapophyse  von  vorwiegend  porphyrischer 
Ausbildung^  einen  Aufsatz,  welcher  wichtige  Untersuchungen 
ttber  den  Zusammenhang  zwischen  granitischer  und  porphyrischer 
Structur,  über  CSontactmetamorphismus,  sowie  über  Genesis  des 
Granits  enthält.  Wegen  Baummangels  können  wir  nur  die  von 
K  i  n  k  e  1  d  e  y  ausgeführten  Analysen  reprodudren. 


(1)  VgL  Jahiesber.  f.  1869,  1254;  f.  1870,  1850;  f.  1871,  1200.  — 
(3)  Am.  Ohemist  4,  448.  ~  (8)  Vgl.  diesen  Jahreeber.  S.  1244,  1250  und 
1358.  —  (4)  Im  Axum.  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1874,  818.  —  (5)  Zeitsohr.  geol. 
Ges.  »e,  856 ;  Jahrb,  Hin.  1875,  542. 

Jnhreeber.  f.  Obern,  m.  e.«<  f.  1S74.  82 
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1.    HoiDsteinpoTphyr  dea  Salbandes  Tom  Qaiig  im  KertenJhaliflokwL  •- 

8.  GnnitporphyTfthnliches  Gestein  der  Gangmitte. 

^\ .  SiO,    TiO,    Al^O,  Fe,0,  FeO    MgO   CaO  Na,0    K^O    H,0  P.O. 

1"  1.     72-80    0-11     1604    0-64     1-28    069     1-69     1-02    4-96    2-18    0-19 

r  .  2.     70-40     0-28     16-29    009     1-69    068     162     409     889     1-13    0*22. 

Aafserdem  an  FeS«  in  1.  =  0*13,  in  2.  =  0*28 ;  Summen  :  1.  =  100*02, 
f:   ;  2.  =5  99-61 ;  Spec.  Gew.  1.  ä  2*697  bis  2*701 ;  2.  =  2*68. 

J.  J.  Baranowski  (1)  beschreibt  die  QranüporphyTre  tob 
Beucha  bei  Leipzig  und  Altenberg^  Erzgebirge.  Wir  entnehmen 
^'  .  der  Arbeit  die  beiden  Analysen  : 

1.  Bencfaa.  —  2.  Altenberg. 

SiO,      AltOg    Fe^O,     CaO     MgO     Y^O 

1.  66-8         16*4         7  0         2*8         16         4*4 

2.  67*1         121         8*7         2*6         1*6        6*8 


Na,0 

H,0 

Somme 

8*6 

0-8 

101-2 

2*4 

0-6 

lOO-S. 

Aafserdem  Sporen  Ton  PsOs. 

K.    Vrba   (2)   benennt    das   Gestein    der   grönländisch» 
|\  Insel  Eikkertarsursoak  (3);  aus  welchem  J.  V.  Janovakj  (4) 

i,    .  einzelne  Bestandtheile  analjsirte,  Ettdialytsyenü, 

K  A.  V.  Lasaulx  (5)  bespricht  die  von  Brongniart  nnt^ 

^  dem  Namen   Hemithrhne    eingeführten  Gesteine,    sowie   einige 

\i  verwandte  aus  dem  Gneifsgranitplateau  des  Departement  Puy  de 

Dome.  Zunächst  macht  Er  darauf  aufmerksam,  dafs  Brong- 
niart  ein  Hornblendege^i&iiL  Hemithrdne  genannt  hat,  nicht 
aber,  wie  Naumann  (6)  und  Zirkel  (7)  es  auffassen,  einen 
hornblendeführenden  Kalk.  Eine  nähere  Untersuchung  der  be- 
treffenden Gesteine  fuhrt  zu  dem  Resultate,  dafs  sie  vtr^eküdBum 
Gruppen  angehören  und  als  einziges  gemeinschaftliches  Merkmal 
i^V  den  Gehalt   an  Calciumcarbonat  besitzen.    Wir  entnehmen  der 

Arbeit  folgende  Analysen  : 


1.    La   Gtoatelle   bei  Pontaamnr,    sog.   Hemithr^e,    einen   Lagergaag 
^^  swiaehen  Gneük  und  Gteateinen  der  Kohlenformatiou  bildand.    In  einer  diehlBa 

l. 

1  (1)  Zeitschr.  geoL  Oea.  96,  622;    Jahrb.  Hin.  1875,  199.  —   (2)  Wiea. 

^■/  Aoad.  Ber.  (1.  Abth.)  BB,  101 ;  Jahrb.  Min.  1876,  96.  —  (8)  Hiebt  :  Kikkar 

^    .  taminnrok,  wie  der  letate  Jahreaber.  aohreibi.  —  (4)  Vgl  Jahreabar.  £.  1871k 

1163.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1874,  230.  --   (6)  Geognoaie,    ».  Aoü.,    E,  611.  - 

(7)  Petrographie  1,  199. 
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Grandmaiae  Uegsn  nhlreiohe  Qwuskömer,  kleine  Feldspathe,  sehr  kleine 
Leietehen  und  BUltlohen,  mm  Theil  Hornblende,  snm  Theil  Glimmer.  Unter 
dem  Mikroskope  seigt  die  Grundmasse  prismetisoho  Mikrolithe,  ohloritiBohe 
Psrtie^n,  so  wie  einfsoh  lichtbreehende  Messe,  letitere  zum  Theil  Opal.  Das 
Gestein  ist  ein  Emrii  in  Roth*s  Sinne.  -*-  2.  Bromoni  bei  Pontgibaad,  sog. 
Hemitbrbne.  In  einer  sehr  snrfioktretenden  Gmndmasse  liegt  Quars,  Plagioklas 
und  sehwaner  Glimmer |  Hornblende  fehlt  fast  gftnzlicb,  wenn  nicht  chloritische 
Flecken  als  ein  Zersetsnngsprodnot  derselben  aufzufassen  sind.  Das  Gestein  ge- 
hört sa  Delesse^s  K^nrnrnMi.  —  8.  AmrOut-U&mhUnHifBMUm^  ZirkeTs  Cartk 
nnhestehend,  einen  Gang  im  Granit  beim  Dorfe  Poudi^re  am  sfldliohen  Ufer 
des  Lae  d^Aydat  bildend.  Das  Gestein  besteht  Torwaltend  aas  Hornblende, 
daswischen  Kftnier  Ton  Feldspath,  kleine  GlimmerblAttohen,  etwas  Eisenkies, 
a.  Bausohaaaljse,  b.  Feldspath,  o.  Hornblende.  •*  4.  Ganggestein  aus  Granit 
Tom  Orte  Berset.  Streifige  Textur«  durch  lagenweise  Anordnung  der  bildenden 
Gesteinselemente  henrorgerufen ;  makroskopisch  sind  kleine  Krystäilohen  Ton 
Grstnat  (nach  der  Analyse  ein  Kalkeisengranat  mit  hohem  Mangangebalt)  und 
▼ereinselte  GlimmerUittehen  su  erkennen;  unter  dem  Mikroskope  lOst  sich 
das  Gestein  in  ein  Gemenge  Ton  Qua»,  Feldspath  und  Granat  aaf,  dem 
stellenweise  Hornblende,  Chlorit  und  Epidot  (?)  eingelagert  sind.  La  sau  Ix 
Ahrt  für  das  Gestein  den  neuen  Namen  Granatofkanü  ein. 

SiOt   A1,0,   Fe.0.  MgO   CaO   Na.0   KtO    CO,^)    H,0*)  Summe    Sp.G. 

1.     70-96         19-85  —       8-89    092     8-28    0-79 

8.     68*98         20*85  116      6*88    4*51     4*82     8*21 

8a.  44-72  21*20  7*32     9*98 

b.   44*26  84*61  2*81     1*22 

0.   44*60  10*86  11*28  17-81 

4.     46*72     8*82  18*20     1*21 

I)    Dlreet    bestimmt.    —    *)  GlflhTerlait  nach  Absus  der  COs.    — 
4-51  MaO. 

Aus    1.   löst  Essigstture    1*83   Proo.,   warme   Salssfture  6*68  Proc,    ko- 

ehende  Kalilauge  8*82  Proc.  (Opal).  —  Aus  einem   anderen  nicht  Tollkommen 

analjsirten   Gesteine    (Hemithr^ne)   entnahm  Essigsflnre  9*72  Proc,   Salss&ure 

Sl-7  Proo. 

E.    V.    Gerichten    (1)    analysirte    drei   Varietäten    von 
Eldogü* 

1.    Eppenreuth   bei  Hof;  grofse   deutliche  Granaten  (oo 0.202),  gras- 
grflner  Omphaoit,  strahliger  Disthen,  Quars,  selten  Apatit,  Eisenkies,  yielleicht 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  1.91,  188;    Se^aratabdruck  aus  Sitsnngsber.  der 
physikaL  -  medioin.  SocietAt  su  Erlangen  1874;   Jahrb.  Min.  1874,  484. 

82* 


18-62 

2*21 

16-82 

1*62 

18*44 

2*46 

17-28 

2*10 

0*99 

100*12 

2*682 

1-01 

99*87 

2*781 

0*76 

99-81 

2*896 

0-98 

100*62 

2*748 

0*86 

99*70 

8002 

0*78 

99*67«) 

8-002. 

3i.   - 
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auch  HagnetkieB.  —  2.  Silberbaoh  bei  Conimdsrenth;  feinstingeliger  Onphaok 
vorwaltend,  groAe  Granaten,  selten  krystalliairti  weniger  Difthen  und  Quin  ab 
Nr.  1.  —  3.  Falter  Höbe  bei  Markt  Schorgast;  entbilt  Diatben,  eohwanbraiiM 
Adern  von  Karintbin,  Smaragdit,  weniger  Ompbaeit,  Olivin»  Apatitnadeln,  Quia- 
kömer,  Eisenkies,  Granat  in  sehr  sablreieben  K6mem  bis  1  mm  Gröfiw,  selta 
flyacinth,  Musoovit,  Biotit,  Oligoklas,  Magnetkies.  —  4.  GrmuU  ans  Nr.  1.  — 
5.  Gr€mmi  ans  Nr.  2.  —  6.  Granai  ans  Nr.  3.  Der  höbe  Gebalt  an  Kiessl 
sänre,  der  namentlich  4  nnd  5  ausseichnet,  weist  entweder  anf  QnaraeinseUfiise 
hin  (Ton  F.  Sandberg  er  auch  wirklich  mikroskopisch  oonstatirt),  oder  sof 
beginnende  Zersotsang.  —  Die  folgenden  Analysen  besiehen  sieh  anf  dis 
„Gmndmassen*  der  ontersnohten  Eklogite,  d.  b.  anf  ein  mOgÜchst  gnaalM 
dargestelltes  Material.  7.  Gnindmasse  in  1  :  wesentlich  Ompbacit,  Qnan, 
Glimmer,  siemlich  yiel  Distben,  wenig  Smaragdit.  —  8a.  Zn  2.  gehörige  Grand- 
masse,  gegen  7.  weniger  Distben  nnd  Qnan  enllialtend.  —  8b.  Omndmists 
eines  Eklogits  vom  Saosenhof  bei  Silberbaoh,  dem  Anscheine  nach  etwas  mehr 
sersetzt,  als  die  Eklogite  1.  nnd  2.  —  9.  Grnndmasse  ans  Nr.  3.  :  Kariathi^ 
Smaragdit,  sehr  wenig  Distben  nnd  Qnars.  -*  10.  Dialktu  ans  1.  und  2.  — 
11.  QUmmer,  mit  wenig  nnd  nicht  ganx  reinem  Malenale  ansgefUitta  Analjss. 

Zur  Berechnung  der  Gesteinsbestandtheile  werden  fema 
ältere^  von  Fikens  che  r  (1)  herrührende  Analysen  von  Ompha- 
dt  beigezogen  ^  welche  wir  der  Vollständigkeit  halber  ebenfalb 
reproduciren. 

12.  Ompbacit  ans  dem  Eklogit  ron  Obempferdt  bei  Schwarsenbaofa.  — 
13.  Zwischen  Uristnben  nnd  Eppenrenth.  —  14.  Silberbacb.  —  16.  Weilsen» 
stein  bei  Stambach. 


SlO, 

A1,0, 

Fe,0, 

FeO 

GaO 

MgO 

MnO 

K«0  NstOHtO 

Snmms 

1.  6710 

11-66 

2-841) 

3-22 

13-80 

6-37 

0-31 

0*81 

2-21  0*64 

98*86^ 

2.  6500 

13-64 

2*74 ») 

3-37 

12-09 

10*21 

0-20 

0*60 

210  0*82 

100H)7 

3.  48-81 

16-26 

6-00 

7-48 

9-72 

7-62 

0*43 

0-46 

2*64  0*12 

99*4$ 

4.  48-37 

2318 

— 

14*63 

13*48 

4*78 

0*98 

— 

—       — 

100*87 

5.  43' 16 

23-04 

— 

14*60 

13*64 

6-06 

0-91 

— 

—       — 

101-80 

6.  41*46 

1616 

11*60 

12*40 

10*61 

886 

0*91 

— 

—      — 

101-18 

7.  60-48 

8*49 

— 

410 

14-21 

1010 

— 

1-84 

2*60  0-61 

101-78 

8a.69-86 

9*14 

— 

3*80 

13*28 

10*62 

— 

0*68 

2*86  0*47 

100-50 

b.6800 

9.46 

— 

4*66 

13-18 

10-28 

— 

0*66 

2-41  0*79 

99-22 

9.  6606 

16*02 

— 

4*60 

10*28 

6*62 

— 

1*09 

3-89  0-80 

98-61 

10.  8616« 

)  61*83 

201 

— 

— 

— 

— 

— 

—     — 

100 

1)  Vermathlloh  simmtliches  Elsaa  als  Fe  O  im  Gettoüi  rorluuidsii.  —  *)  Im  OrtiiBii 
steht  96'M.  —  >)  Aas  .dar  Differens  bestimmt. 


(1)  A.  Breitbanpt»  Mineralogische  Stndieni  1866,  48. 
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Bio, 

A1,0, 

Pe,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

MnO 

K,0 

Na^O  H,0 

Sammi 

11. 

58.64 

2500 

5-11 

— 

0-61 

2-11 

— 

5-14 

1-81  208 

100 

IS. 

52-57 

9*12 

^mmm 

5-82 

17-41 

18-75 

— 

0-28 

Ml  0*82 

99-88 

18. 

53-35 

9-69 



4-08 

18-05 

12-85 

— 

0-82 

1-78  0-62 

99-69 

14. 

52-77 

9-19 



4-81 

18-11 

18-60 

— 

— 

1-22  0*41 

100-11 

15. 

5216 

8-71 

_ 

11-68 

1416 

10-77 

_' 

014 

0-87  0-50 

98-94 

Speo.  Gow.  :  1.  =  8-40;  2.  =r  8-42;  8.  a  8*48;  9.  =  827;  10.  s=  8*6; 
12  SS  8-268;  18.  »  8*270;  14.  »  8-248    15.  »  8-801. 

Anfiiardem   Spüfen   Ton   P|0«   in    1.,    2.    und   8.,    in  8.  lolclie  Yon  S 
md  ZrOf. 

AuB  diesen  Daten  berechnet  v.  Gerichten  zunächst  das  Ver- 
hältnifs  des  Granats  zu  der  sogenannten  Grundmasse  für  die 
beiden  ersten  Eklogite  wie  1  zu  3^  für  den  von  Markt  Schor- 
gast  wie  1  zu  1.  Ferner  nimmt  Er  für  einen  typischen  Ompha- 
cit  führenden  Eklogit  (Nr.  1  und  2)  folgende  annähernde  mine- 
ralische Zusammensetzung  an  :  25  Proc.  Granat,  4*5  Proc. 
Quarz,  Disthen  und  Glimmer,  70'5  Omphacit,  während  in 
der  Hornblende  führenden- Varietät  (Nr.  3)  der  Gehalt  an  Granat 
auf  50  Proc.  steigt 

E.  Ealkowskj  (1)  liefert  mikroskopische  Untersuchungen 
der  Ton  G. F. «Naumann  (2)  als  grüne  Porphyre  bezeichneten 
Gesteine,  welche  in  einer  Anzahl  flacher  Kuppen  bei  Leipzig 
auftreten.  Als  mineralische  Bestandtheile  liefsen  sich  neben 
felsitischer  Grundmasse  Quarz,  Orthoklas,  Labrador,  Augit, 
Biotit,  Titaneisen,  Magneteisen  und  Apatit  nachweisen.  Kai- 
kowsky  benennt  die  Gesteine  :  augiüialtige  FeUttporphyre. 

E.  Reich  ardt  (3)  untersuchte  den  Porphyr  von  Mulden- 
stein  zwischen  Bitterfeld  und  Jefsnitz. 

1.  Festes  Gestein,  grauweiß,  anf  Brnohflllchen  mit  Bostfleoken ;    2.  Ter- 
wittert,  leicbt  in  lerbrOokeln ;  B.  Kaolin. 

JfAn  Bchl&mmnngSTersnoh  I  lu   welchem  Nr.  1    mit  dem  ELammer  ler- 
kleinart  werden  muArte,  ergab  : 


(1)  Zeitsobr.  geol.  Ges.  ••,  686;  Jabrb.  Min.  1875,  94.  —  (2)  Geogno- 
sibobe  Besobreibnng  des  Kttnigreiohes  Sachsen  1 ,  140  (1846).  —  (8)  Arch. 
Pharm.  [8]  ft,  810. 
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1.  2.  8. 

Oiobw  S«nd 88*95  89-66  8*48 

Ferner  Send 86-80  87-40  88-58 

FeiB0ter  Sand 7-90  12-15  18-48 

Thon 9-27  12-26  20*51 

Feiner  Thon      .....      7-46  855  17-69 

Feinste  schwebende  Theile       5*22  7*08  12*88. 

Die  chemische  AnalTse  lieferte  folgende  Resultate  : 

Bio,  AltO,  Fe,0,  MnO  CaO  MgO  K,0  Na,0  Bamme 

1.  77*48  17*10        2-88  084  0-88  010  108  0*18  9989 

2.  75*78  21-92        0*98  0*18  0-27  0*10  0*55  0  08  99'8l 
8.     76*48  21*58        0*97  0*17  0*25  007  0*16  0*01  99*69. 

In  1.  aalserdem  Spnr  Ton  V%Og, 

Wurden  die  Proben  mit  concentrirter  Salzsäure  ftinf  Minuten 
lang  gekocht,  so  gingen  in  Lösung 

1.  SB  1*08  Proo.,  2.  SS  1*46  Proe.,  8.  »  1-86  Proa 

Die  Prüfung  auf  lösliche  Kieselsäure  ergab  fUr  alle  drei  Proben 
ein  negatives  Resultat. 

E.  K  alk  0  wsky  (1)  publicirt  mikroskopische  Untersuchungen 
sächsischer  Felsüe  und  Peeksteine. 

C.  W.  G- um  bei  (2)  bespricht  die  paläolithipchen  EruptiT- 
gesteine  des  Fichtelgebirges.  Er  unterscheidet  :  1)  Epiiiorü 
mit  feinfaseriger  Hornblende;  wenig  Plagioklas,  einem  chloriti- 
Bchen  Gemengtheil;  Titaneisen,  ohne  oder  mit  nur  wenig  Augi^ 
vor-  oder  tiefsilurisch ;  2)  Proterobas  mit  grüner  oder  brauner 
nicht  sehr  faseriger  Hornblende^  röthlichbraunem  Augit;  zweier- 
lei Plagioklas;  chloritischem  Mineral;  mehr  Magneteisen  als 
Titaneisen ;    meist    auch    Glimmer;    vor-     bis    mittelailuriach; 

3)  Leucophyr,  hellfarbiger  als  Diabas,  mit  viel  chloritischem 
Minerale,  einem  saussuritartigen  PlagioklaS;  hellgrünem  Augit, 
tafelförmigem    Titaneisen ;     ohne     Hornblende ;     obersilurisch ; 

4)  Diabas,  röthlichbrauner  oder  weingelber  Augit;  selten  Horn- 
blende; nadeiförmiger  PlagioklaS;  chloritisches  Mineral,  Magnei- 


(1)  Min.  Mitth.  1874,  81 ;  Jahrl».  Min.  1874,  646.  —  (2)  Im  kam.  Jshik 
Min.  1874,  485. 
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und  Titaneisen;  der  Silurdiabas  ist  meist  mittelkörnig,  der 
Devondiabas  feinkörnig  bis  dicht  und  mehr  zur  Mandelstein- 
nnd  Schalsteinbildung  geneigt,  als  der  erstere;  5)  Lamprophyr 
( Glimmer diabas)  mit  braungelbem  Augit,  wenig  Hornblende, 
yiel  Plagioklas  und  braunem  oder  grünlichem  Biotit,  stets  nur 
schmale  Gänge  bildend  vom  Alter  des  untern  Culms  (Berg- 
kalks) oder  des  tiefem  oberen  Culms.  Der  chloritische  Gemeng- 
theil dieser  Gesteine  ist  nach  G  um  bei  JEpiohlarü,  in  Salzsäure 
leichter  als  Chlorit  zersetzbar.  Femer  bezeichnet  Gümbel 
mit  dem  Namen  PaläopUcrü  ein  paläolithisches  Farallelgestein 
zu  Tschermak's  Pikrü;  es  ist  nach  Ihm  ursprünglich  O^mn- 
/eis  mit  Enstatit,  Diopsid,  Augit  und  Ma^eteisen,  häufig  in  der 
Umwandelung  zu  Serpentin  begriffen.  Paläophyr  steht  zwischen 
Diabas  und  Porphyr,  zeigt  eine  körnige  Grundmasse  von  Oligo- 
klas  und  Quarz,  wozu  noch  Hornblende,  brauner  Glimmer  und 
Magneteisen  treten,  und  durchbricht  die  silurischen  Schichten. 
Der  Keraiophyr  besitzt  eine  dichte,  unter  dem  Mikroskop  fein- 
kfystallinische  Grundmasse  mit  Orthoklas-  und  Plagioklasnadeln, 
nebst  Putzen  (aber  keine  Ejystalle)  von  Quarz,  Magneteisen, 
wenig  Glimmer  und  Hornblende.  Das  Gestein  bildet  Lager- 
gänge in  silurischem  Gestein.  Die  Grundmasse  des  paläolühu 
sehen  Quanporphyrs  ist  so  feinkrystallinisch,  dafs  selbst  die 
Dünnschliffe  keine  scharf  begrenzten  Krystalle  erkennen  lassen, 
wohl  aber  im  polarisirten  Lichte  hell  erscheinen.  In  der 
Grundmasse  liegt  Orthoklas  und  Quarz,  reich  an  Poren  und 
Olaseinschlüssen. 

F.  Sandberger  (1)  klassificirt  die  krystallinischen  Ge- 
steine Nassau's  und  erörtert  den  Bezug,  welcher  zwischen 
denen  der  älteren  und  der  jüngeren  Formationen  besteht  Den 
devonischen  Diahasen,  welche  in  den  Feldspathbasalten  ohne 
Olivin  unter  den  tertiären  Gesteinen  ihre  Analogie  besitzen, 
werden   als  Palüodole/rite   (2)    die  silurischen  Diabase,   wie   sie 


(1)  Beparatabdniok  ans  Varh.  der  ph^kaL-medicin.  Qes.  sn  Wfinburg, 
S;  Jabrb.  Min.  1874,  814;  Tageblatt  der  46.  Yersammliing  deatscber  Natarf- 
tu  AerEte,  68 ;   Yerh.  geol.  Reicbaaiist  1878,  817.  —  (2)  Ueber  die  Ansiobten 
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sich  im  Frankenwalde  und  im  VoigÜande,  sowie  auch  beispiela- 
weise  im  Caplande  (1)  finden,  entgegengesetzt  Erstere  ent- 
halten titanhaltiges  Magneteisen,  selten  Titaneisen,  während 
sich  für  letztere  das  Verhältnifs  der  Häufigkeit  zwischen  diesen 
Bestandtheilen  umkehrt.  Fttr  die  nassauischen  Diabase  wird  der 
innige  genetische  Zusammenhang  mit  den  Bothetsensteinlagem, 
den  Kupfererzgängen  und  den  Phosphorityorkommnissen  ge- 
schildert. Für  das  olivinhaltige  Diabasgestein  yon  Tringenstein 
(das  aber  auch  von  anderen  Punkten  Nassau's  und  Oberfrankens 
bekannt  ist)  wird  behufs  Betonung  des  Bezuges  der  Name 
Paläopikrit  (2)  gebraucht  An  dieses  Gestein  sind,  dem  Nickei- 
gehalt des  Olivins  entsprechend,  die  Nickelerze  der  Dill-  und 
Lahngegend  geknüpft.  Auch  ftlr  die  Dwrüe  und  Olimmerpor- 
phyre  Nassau's  finden  sich  Parallelgesteine  in  Obwfraiiken; 
ebenso  für  die  sauem  Orthoklasporphyre,  die  die  Kieselaiare 
nur  theilweise  als  firei  ausgeschiedenen  Quarz  erkennen  lassen. 
Ueber  die  jüngeren  Gesteine  Nassau's  siehe  das  Nähere  unter 
j^Basalt*. 

J.  F.  E.  Dathe  (3)  veröfi^entlicht  mikroskopische  Unter- 
suchungen der  Diabase.  Er  unterscheidet  Diabase  und  Quan- 
diabase]  beide  enthalten  Plagioklas  (wohl  stets  Oligoklas), 
Augit,  Titaneisen,  Magneteisen,  Eisenkies,  Apatit,  letztere  aufser- 
dem  Quarz  und  Magnesiaglimmer.  Aus  Augit  und  Glinuner 
bildet  sich  ein  chloritähnliches  Mineral  [Diabantachronnjn  (4), 
Viridit  (5)].  Ealkspath  tritt  nur  secundär  auf.  Die  emptiTe 
Entstehung  der  Diabase  wird  durch  Mikrofluctuationsstnictor 
bewiesen.  —  E.  Cohen  (6)  publicirt  die  von  W.  F.  Hille- 
brand  ausgeführte  Analyse  eines  Diabases  vom  Sttdostfoise 
des  Lion's  Head,  Südafrika. 


F.  Sandberger'B,  die  üntenchiede  swischen  BMalt  tmd  Dolerit  betreffend, 
TgL  Jahrefber.  f.  1870,  1361;  f.  187S,  1221.  —  (1)  Vgl  bieima  Cohen's  Be- 
merknngen  in  Seiner  nnter  Diabas  citirten  Arbeit  —  (2)  Vgl.  Gümber» 
eben  citirte  Arbeit  ^  (8)  Zeitiohr.  geol.  Gee.  9«,  1 ;  Jahrb.  Min.  1874,  64a 
-*  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1807;  f.  1871,  1160;  f.  1872,  1160.— 
(6)  Vogels  an  g  in  Beiner  Jabresber.  f.  1872,  1151  citirten  Arbeit  — 
(6)  Jahrb.  Min.  1874,  460;  TgL  diesen  Jahresber.  8.  1295  a.  8.  1296. 


Diabas.  —  Melaphyr.  1305 

Daa  GMtein  bildet  einea  Gang  in  stark  aertetiteiii  Qfinit  und  beateht 
ans  weingelben  AngitkOrnern,  Plagioklaa,  Magneteiaen  (1),  wenig  Cblorit  und 
Glimmer  nnd  einem  grünen  Bfineral,  welches  sich  Tom  Cblorit  dnroh  leichte 
LOsliohkeit  in  Balas&nre  unterscheidet 


Sic, 

AltO, 

Pe,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

K,0 

Na.0 

H,0 

Summe 

6M1 

1804 

9-46 

8*85 

8*86 

8-60 

1-S8 

ZU 

126 

100*85. 

Ans  B.  V.  Drasch 6*6  (2)  petrographiBch-geoIogischen  Beob- 
achtungen an  der  Westküste  Spitzbergens  sind  hier  nar  einige 
Gesteinsanaljsen  (3)  zn  entnehmen. 

1.  Diabas^  ein  10  m  mächtiges  Lager  in  Triasscbichten  des  Tsohermak- 
befges  im  EisQord  bildend,  säulenförmig  abgesondert  Das  Gestein  ist  aus 
Aagit,  Plagioklas,  einem  obloritischen  Minerale  und  Titaaeisen  lusammen- 
gssatat  Anal/se  von  Teclu.  —  2.  Diahu  ron  den  Glaseinsehi  im  EisQordei 
Ton  G.  Lindstrdm  analjsirt  Die  Biohtigkeit  des  hohen  Gehalts  an  TiOg 
wird  Ton  Dräsche  besweifelt  —  8.  Diaba$  Tom  Norweger  Thale  am  Vor- 
gebirge Saurier -Hook  im  EisQorde,  ebenfalls  ein  mächtiges  Lager  in  Trias- 
aohidhten  bUdend. 

Bio,    TlOt    Al,Oa   Fe,0,     CaO    MgO  Mn^O,  NaaO   KfO     X<)    Summe 

1.  60*17    Spur    14*29    17*87     10-72    6*77      —      0*96     0*18     0*90     100*86 

2.  49-78     2*97     14-05     14*86      9*44    6*65    0*18  1-70*)        1*42     100 

8.    60-96    Spur      5*28     27*78     1011     5*89      --      0*04     0*27     0*99     100*77. 
>)  OlfthTerlast.  —  *)  Aas  d«r  DUferens  beftimnit. 
Speo.  Gew.  1.  a  2*98;    8.  es  2*98. 

G.  Haar  mann  (4)  veröffentlicht  mikroskopische  Unter- 
suchungen der  Mdaphyre.  Als  in  allen  oder  doch  den  meisten 
Proben  enthaltene  Bestandtheile  wies  Er  nach  :  neben  glasiger 
Grundmasse  Flagioklas,  weniger  häufig  Orthoklas,  Magneteisen, 
Olivin  (entgegen  der  bisherigen  Annahme  der  ^constanteste 
Gemengtheil  derldelaphjre');  Augit  (weniger  verbreitet  als  man 
bisher  glaubte),  Apatit.  Von  nur  in  einzelnen  Vorkommnissen 
auftretenden  Mineralien  fand  der  Verfasser  Schillerspath,  Ne- 
pheliu;  Quarz,  niemals  dagegen  Hornblende.  Unter  den  ge- 
schilderten Structurverhältnissen  ist  besonders  das  häufige  Auf- 


(1)  Vgl.  biersn  Sandberge r's  Bemerkungen,  diesen  Jabreaber.  S.  1804. 
•—  (2)  Min.  Hittb.  1874,  181  und  261.  —  (8)  Vgl.  unter  «Sedimentgeeteine«. 
—  (4)  Zeitsebr.  geol.  Ges.  9S,  486 ;  Jsbrb.  Min.  1874,  818. 
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treten  einer  sehr  deutlichen  Mikroflnctaationsstmctar  sn  betonen, 
weil  sie  über  die  Genesis  des  Gesteinft  endgültig  entscheidet 
und  den  Gedanken  an  metamorphische  Bildung  ans  sedimen- 
tärem Materiale  ausschliefst.  Das  Besultat  Seiner  Untersnchongen 
fafst  Haarmann  in  den  Satss  zusammen,  ^dafs  die  mineralo- 
gische Zusammensetzung  der  Melaphyre  eben  so  verschieden  isl^ 
wie  die  Ansichten  der  Petrographen  über  dieselbe.^ 

K.  Vrba  (1)  beschreibt  eine  von  den  Eingeborenen 
;, Weichstein''  genannte  Gesteinsart  vom  Unortoki^orde,  Grön- 
land. Die  Lagerungsverhältnisse  beweisen,  dafs  es  sich  um  einen 
zersetaten  Diarüporphyr  handelt  Berechnet  man  in  der  von 
O.  Völker  ausgeftLhrten  Analyse  (A)  Eisenozyd  als  Magnet^ 
eisen  (ss  8  Proc),  die  Alkalien  und  Kalkerde  als  Oligoklas 
(sB  30  Proc),  so  bleibt  ein  Best  (B),  welcher  sich  als  wasser- 
armer Serpentin  bezeichnen  läfst.  Dafs  übrigens  sehr  verschie- 
denartige Substanzen  von  den  Grönländern  mit  dem  Namen 
„Weichstein^  belegt  werden,  zeigt  der  Umstand,  dafs  aach  das 
von  J.  V.  Janovsky  (2)  analysirte  chloritartige  Mineral  ab 
„Weichstein^  cursirte. 

SiOt  Alfit  F«tQa  F«0  MgO  GaO  Na,0  K,0  HtO  Sumim 
A  (gef.)  40-91  11*41  5*87  604  86*92  2*85  262  0*87  4-21  09*80 
B  (ber.)    40*97       8*86        —        5*98    49*86      —        _       —      6*88    100. 

"Spee.  Qtrw.  8-625. 


Jüngere  XmptiTgesteine. 

F.  Sandberger  (3)  registrirt  in  Seiner  schon  dtirten 
Arbeit  (4)  auch  die  tertiären  Eruptivgesteine  Nassau's.  Am  ver^ 
breitetsten   sind  Feldspath-   und  NephdinbaaaiU,   sowie   Misch- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (1.  Abth.)  ••,  180;  Jsbrb.  Mm.  1875,  95.  — 
(8)  Ygl.  Jahreeber.  f.  1878,  1180.  —  (8)  Separalebdrack  ans  Veib.  d.  pb]n.* 
med.  Oei.  sa  Wfinbarg  S ;  Jahrb.  Min.  1874,  814.  —  (4)  Vgl.  diesen  Jahieab«. 
8.  1808. 
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lioge  von  dieBen  beiden^  daneben  DoUrü  (während  Buchonit(l) 
nnd  Nephelinit  fehlen),  von  Trachyten  Bamdin-,  Santdinoltgo- 
TdoHrachyte,  Andesüe  (zu  welchen  ein  Geatein  (2)  vorläufig  als 
Noseanandesü  gestellt  wird)  nnd  Phonolühe, 

O.  A.  Berte  1b  (3)  untensog  sich  einer  näheren  Unter* 
Buchung  des  von  Sandberger  vorläufig  als Noseanandesit  be- 
zeichneten Gesteins  und  führt  flir  dasselbe  den  Namen  Isenü 
nach  dem  nassauischen  Flüfschen  Eis  (mittelalterlich  :  Isena) 
ein.  Das  Gestein  kommt  an  mehreren  Orten  Nassau's,  so 
namentlich  am  Sengelberg  bei  dem  Dorfe  Salz  auf  dem  Wester- 
walde  vor  und  enthält  an  makroskopischen  Bestandtheilen  La- 
brador, Hornblende  y  ein  Umwandelungsproduct  derselben, 
welches  mit  dem  neuen  Namen  PhätuOinit  (4)  belegt  wird, 
Magneteisen,  Titaneisen,  Fayalit,  Apatit,  Stilbit,  vielleicht  auch 
Epistilbit  (in  den  Hohhräumen),  Wad  und  Brauneisenstein  (auf 
den  Klüften),  endlich  sehr  selten  rothen  Glimmer.  Die  mikro- 
skopische Untersuchung  zeigt  eine  plagioklastische  Grundmasse, 
welche  aus  einem  mehr  Säure,  als  Labrador,  enthaltenden  Feld- 
spathe  gebildet  sein  mufs,  viel  Nosean,  wenig  Nephelin  und 
Augit  neben  den  schon  registrirten  Mineralien.  Das  speo.  Gew. 
einer  grobkörnigen  Varietät  wurde  zu  2'8,  dasjenige  des  analy- 
sirten  mittelkömigen  Gesteins  zu  2*78  bei  19®  und  das  einer 
dichten  Abart  (SiOt  «=  46*56  Proc.)  zu  2'98  bestimmt 

A  liytlleh.  —  B  unUJsUeh.  —  C  GaMuniDtsiialysa. 
8iO,    A],0«   Fe,0,    FeO   MnO  MgO     GaO     Na,0     H,0    TiO,    P,Og 
A      8*20       2*41     10-74     3*88     0*60     1'16      8-84      2-88      1-78        —      1*56 
B    89*83     14-61       0-89     1*87     1*94    0'80      4-94      0*98        —        0-16      — 
C     48*03     16-92     11*68    4-70    2-44    1-46      8'58      829      1-78      0-16     1-66. 

AnTserdem  in  A  und  C  :  SO,  =  0*56 ,  Ol  «  0-68.    K,0  konnte  selbst 
•peotralanalytisoh  nicht  nachgewiesen  werden. 

Sommen  A  s=  86*26,  B  ==  6886,  C  »  101-60. 

An  isolirten  Bestandtheilen  wurden  der  Feldspath  (Labrador) 
und    der  Fhäactinit   analysirt.    Die  Besultate    sind    gehörigen 


(1)  Vgl.  Jahmber.  f.  1878,  1228.  —  (2)  Vgl.  die  folgende  Arbeit  Ton 
Berteis.  ^  (8)  Beparatabdmek  aas  Yerh.  der  Würsbarger  physik.-medioin. 
Ges.  [2]  S ;  Jahrb.  Min.  1874,  878.  ^  W  Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  1267. 
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Ortes  (1)  mitgetheilt  worden.  Aqb  diesen  beiden  Analysen,  bq- 
sammengehalten  mit  den  Werthen  der  Bauschanalysen,  berechnet 
Berteis  die  mineralische  Zusammensetzung  des  Gesteins  sn  : 
53'34Proc.p]agioklasti8cheGnindmas8ey  7*60  Hornblende^  7*44 La- 
brador, 7-27  Nosean,  6*53  Magneteisen,  5*46  Stilbit^  400  Eisen- 
glanz, 3*53  Phäactinit,  3*47  Apatit,  3O0  Fayalit,  2*05  Nephelin, 
0*325 .  Titaneisen ,  wobei  filr  den  neben  Labrador  auftretenden 
Feldspatb  eine  zwischen  Andesin  und  Oligoklas  stehende  Zu* 
sammensetzung  angenommen  wurde. 

C.  Doelter  (2)  erweitert  Seine  Notizen  über  die  trachj- 
tischen  Gesteine  des  Tokaj-Eperieser  Gebirges  (3).  Wir  ent- 
nehmen Seiner  Pnblication  die  folgenden  Gesteins-  und  Feld- 
spathanalysen  : 

1.  Dichter  Ävgii'Anduit  ron  KUasenllial.  In  einer  TorherrschendeB 
Bobwarsen  GhnindmMse,  die  ridi  unter  dem  MIkroekope  In  Feldspetii  leisten 
nnd  eine  epoUre  Glasenbetens  auflöet,  liegen  PlegioklMi  eeltenor  Senidin  imd 
Augit  —  2.  Porphjnurtiger  Äugii-AndMnt  Ton  Tohzina;  «nalynrt  Ton 
P.  Schridde.  Die  gröfseren  AnBScbeidungen  sind  glasiger  Feldapath,  seltener 
Angitnadeln,  noch  weniger  Hornblende.  Der  Feldspath  ist  Tonraltead  Pla- 
gioklas,  weniger  Sanidin.  Die  Omndmasse  ist  im  GtogensatM  in  Nr.  1  gani 
krystallinisoh  nnd  enthalt  yiel  Magneteisen.  —  Ba.  ÄugU-Anduü  Tom  KAbegf 
bei  Bogdany-Garbocc ,  südöstlich  Ton  Kaschao.  In  einer  dichten,  harten, 
schwarzbraunen  Omndmasse,  welche,  wie  das  Mikroskop  aeigt,  fast  gana 
krystallinisoh  ist  nnd  Torwaltend  ans  Feldspath  nnd  Angit,  soifloktretend 
ans  theilweise  entglaster  Glassnbstanc  besteht,  liegen  Plagioklase,  weniger 
Orthoklase.  Einmal  wurde  Qoara  beobachtet  nut  Einbuchtungen  der  Olas- 
Substanz,  aber  ohne  Einschlfisse  derselben.  —  Sb.  Feldspath  aus  Sa.  —  4.  Feld^ 
spath  aus  dem  Gestern  des  Tokajerberges,  welches  Ton  Doelter  ab  qaars 
itlhrender  Augit- Andesit  bezeichnet  wird,  wahrend  es  J.  Both(4)  som  Hon- 
blende-Andesit  gestellt  hatte.  —  5.  Xn^i^-iifuisnl-ItfMi  vom  Polhegy  bei 
Bzkaros.  Das  Gestein  bildet  einen  Strom  mitten  in  dichtem  Augit-Andesit  nnd 
besteht  aus  einer  feinkörnigen  Grundmasse  mit  sahireichen  Hohlräumen  und 
gröAeren  Feldspath-  und  Augitkömem  als  Einschlüssen.  Das  Mikroskop  aeigt 
kleine  Feldspathleisten ,  yiel  Magneteisen  und  Augit  in  einer  Glasmasse  ein- 
geschlossen, welche  reich  an  Mikrolitben  ist.  In  den  Gesteinsporen  tritt  H- 
dymit  auf.  —  6.  FeUtpath  aus  dem   Uomhlmde-AmgU^AnduU  TOm  YiAtgf 


(1)  Dieser  Jabresber.  S.  1263  und  1267.  —  (2)  Mm.  Mitth.  1874,  199; 
Jahrb.  Min.  1876,  96.  —  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1873,  1218.  —  (4)  Beiti«ge 
zur  Petrographie  der  plutonischen  Gesteine,  1869,  GXX. 
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bei  üjhelj.  Bpeo.  Gew.  s=  2*709.  Gköfoere  Feldspathe  (8  bis  6  mm  groOi) 
und  kleine  Hornblendenadeln  liegen  in  einer  homogenen  schwanen  Grand- 
m^sse,  die  anter  dem  Mikroskop  theilweise  entglaste  Glassabstans  neben  Pla- 
gbklas,  wenig  Orthoklas,  Augit,  Hornblende,  Magnetelsen  und  Apatit  seigt  — 
7.  jRAysW  Ton  Telkibinya,  analysirt  ron  Wolfram.  Ein  Uebergangsgestein 
iwiscben  Perlit  nnd  Bimsstein,  fast  gana  aus  Glasmasse  mit  schwarsen  K5mem 
uid  langgestreckten  Mikrolithen  bestehend.  —  8.  Rhyoliik  von  HoUohaaa.  Eine 
hornsteinartige  Gmndmasse  enthält  riele,  meist  leere  Hohlrftnme.  Das  Mikro- 
skop leigt  eihige  Sanidine,  Plagioklase,  kleine  Angite  and  Hornblenden  in 
einer  sehr  Torwaltenden  Glassabstana.  —  9.  Rkffoliik  Yon  Tallya,  analysirt  Ton 
M.  Pitman.  In  einer  honisteinartigen  Grandmasse  liegen  einige  Qaarskömer, 
seltener  Sanidinkrystalle,  noch  seltener  Glimmerblftttchen.  —  10.  Quar»- 
fiihrttuUr  SaniditUrackfi  ron  Nagy-KOresd.  In  einer  rothbrannen  Grandmasse, 
welche  stark  aersetst  imd  reich  an  Eisenoxyd  ist,  liegen  Tiele  Quarakömer 
and  Feldspathe,  in  denen  Glimmerblftttchen  und  Hornblende  eingeschlossen  sind. 

SiOt  AltO,  FeaO«  FeO  GaO  MgO  KtO  Na,0  X>)  Summe 

1*    67-79  17*67  706  0-62  7*66  1*46  1*80  601  1*22  99*46 

2.    68*76  17*84  7*77  —  7*46  2*67  0*98  2*36  2*10  99*89 

8a.  69*70  16*16  7*97  0*88  8*01  1*16  1*66  812  109  99*60 


b.  68.81 

80*19 

— 

— 

12*01 

— 

8*99«) 

— 

100 

4. 

66*68 
67*80 

2601 
1807 

Spur 
8*98 

•"" 

8-61 
4-69 

1*12 

8*86  •) 

— 

100 

6. 

2-61 

4-60 

Tis 

99-06 

6. 

64-94 

29*88 

Spur 

— 

10-46 

— 

1*96 

4-81 

— 

10103 

7. 

7416 

16*69 

2*77 

— 

1*67 

0-06 

1-08 

8*80 

2*69 

101*72 

8. 

71*21 

12-76 

6*32 

— 

4-68 

0*84 

1*24 

2*17 

8*11 

100*78 

9. 

76*69 

18*61 

1*70 

— 

1*12 

007 

8*04 

4*70 

0*28 

10106 

10. 

66*46 

12*60 

10*11 

0*78 

1*26 

0-80 

1*68 

1*99 

6*06 

100*18. 

<)  OUIhT«rl«»t.  —  ^  Abs  d«r  DIfftfsiiB  bsstiaiBt. 

K.  John  (1)  liefert  die  Analysen  eines  Homblendeandesüs 
von  Tusnad  am  Büdös  bei  Ej*on8tadt;  Siebenbürgen,  sowie 
einiger  Gemengtheile  desselben. 

1.  BaiischaiialyBe.  —   2.  Feldspath,   nach  Absog  tob  4*78  Pioc  Ortho- 
IlIas  der  Formel  Ab^An  entsprechend  —  8.  Glimmer.  In  demselben  Spuren  tob 
MnO  und  PsO«.    8pec.  Gew.  =3  2-967. 
SiO,      A1,0,       FeaOa    FeO 

1.  60-64      21-08        8*98        — 

2.  69-79       26-88        Spur       — 
8.     40-77       16-69      26*66      0*78 


1      CaO      MgO 

K,0 

Na.0 

X«) 

Summe 

6.42       0-94 

1-72 

4-26 

2-81 

100  86 

8*84      0-76 

0-79 

6-09 

0-84 

100*98 

8      086      6-89 

6*07 

1*40 

2-82 

99-28. 

1)  GnOhrtrlott. 

(1)  Yerh.  geol.  Reichsanst  1874,  242. 
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Derselbe  (1)  atialysirte  fbmer  einen  Augü-HonihUni^ 
andesit  von  Toplitia  bei  Györgj-St.  Miklos,  Siebenbürgen.  Du 
Oestein  enthält  in  einer  dichten  Grundmasse  kleine  Feldspathe, 
theiU  Plagioklas^  theils  Sanidin«  Das  Mikroskop  Beigt  Tiel  Angit, 
etwas  weniger  Hornblende,  Magneteisen. 

SiO«      AlgOa      FetOt      CsO      UgO      K,0    Na,0   X>)    Summe  Spao.  G«ir. 
61-09    30-81        6*10        6-09      0*81        8*01     8*87    0'97     100*26     2*6646. 

t)  aiUlTOTlMt. 

Aus  0.  Doelter's  (2)  Arbeit  über  die  TVacAyte  des  sieben- 
bürgischen  Erzgebirges  reproduciren  wir  hier  noch  die  Analyse 
eines  dichten  Hamblendeandeaüs  von  der  Piatra  Mori,  nachdem 
eine  Beihe  von  Feldspathanalysen  bereits  früher  berücksichtigt 
wurden  (3).  Das  Oestein  zeigt  eine  rorwaltende  pechschwarze 
Grundmasse,  in  der  glänzende  Feldspathleisten  und  Hornblende- 
nadeln eingebettet  liegen. 

SiOt     A],0,      F6,0t      FeO      GaO      MgO      Kfi      NstO      X*)     Bomme 
68-02    22*80        4-91       1-22      7*81       2-01        1*86      2-78       1*01      100*91 

1)  OlUiTtflait. 

Artop^  (4)  analysirte  unter  dem  Namen  „augühaUige 
Trachyte^  vier  Gesteine  aus  den  Anden ^  Humboldt' sehe 
Originale« 

1.  Tnnguragna;  sehwan;  in  sehr  fein  kr^stalliniioher  GnindmaMe  liogw 
PlagioklMe,  Augite  nnd  Magneteissn.  —  2.  Tongongna;  roUi;  ia  porSMr 
Orandmatae  liegen  nhlietche  Plagioklaae  und  knnaänlige  Augite;  Magiiefe- 
eiaen  fehlt  nnd  hat  yermuthlich  durch  Umwandlung  in  Eisenoxyd  die  rotha 
Färbung  yeranlafiit.  —  8.  Pichincha,  in  einer  Meereshöhe  Ton  4860  m ;  in  grfia- 
lich-aohwarcer,  feinkrystalliniacher  Gmndmaaae  liegen  neben  kleinen  Augüen 
und  Magneteiaen  Plagioklaae  mit  Hohlriamen  und  riflaaigVoilinlnanhlflaeas  — 
4.  Gachofruto  bei  liannato;  in  grauer,  sehr  harter  Qruadaaase  liagea  tafel- 
ftrmige  Plagioklaae,  wenig  Angit  und  Magneteiaen. 


(1)  Verb.  geol.  Reichaanat  1874,  120;  Jahrb.  Min.  1874,  649.  — 
(2)  Min.  Mitth.  1874,  18;  Jahrb.  Min.  1874,  646.  —  (8)  VgL  diesen  Jah- 
resber.  S.  1252.  —   (4)  Aus  einer  Diaaertation  in  Jahrb.  Min.  1874,  98. 
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SiO|  iü,0,  FeO  MnO  GaO  MgO  ILß     Na,0  H,0  Summe 

66060  15-648  8*900  0*714  4554  2568  3-356     3-998  0-298  100091 

58-S53^)  16-742  6-714  0*542  6*807  4-889  1-184    4-686  0*310  100-177 

62-847  17-824  4506  0086  5-426  8-603  3-126     4-286  0129  100*783 

62-996       18*896    8*957    0i)98    5*858    8*713    2*357    4*231     0*865     101-461. 

^  Für  56*8ft8,  «ie  dM  oni  alUtn  siigliiKU«Iie  Bxe«rpt  «DfOhrt,  nabititiiirl,  4»  eines- 
tbeili  Dlfferens  xirlsoheii  Somme  and  Posten  besteht,  ^nderentheile  der  OebeU  an  SlOt 
aaiülend  gering  eeln  vILrde.  8pee,  Oew.  1.  «  2-fi48S;  2.  a  2*746S;  8.  s  2*6241; 
4.  m  2-7060. 

H.  Möhl  (1)  beschreibt  das  Oeatein  des  Scheidsbergs  bei 
Bemagen  a.  B.^  einen  Plagiotdasanafnesü,  der  mikroskopisch 
Plagioklaa,  Sanidin  (?},  Augit^  Magneteisen,  Olivin  nnd  ein  Glas 
als  Bestandtheile  zeigt.    Die  Analyse  ergab  : 

BiO^   TIC.  Al«Oa  F0»O,    FeO  MsO  OaO  MgO  K«0  Na,0  X>)  Somme  Sp.  G. 
43-60    0-82    11*76    7-84    15*38  0*23  10*83  3-88  1*36   8-48  1*00    99-06   2-848. 

t)  Qlflbyertaet. 

Nach  H.  M5hrB(2)  mikroskopischen  UnteJ^üchuilgeii  sind 
die  Basalte  der  Baahen  Alb ,  sämmtlich  Nephel%nba$aUe.  *^ 
Derselbe  (3)  analysirte  den  Basalt  des  Hopfenbergs  bei 
Schwarsenfels  an  der  karhessisch-bayerischen  Grenze. 

SK)^    TiOt  A1,0»  Fe,0,   FeO    CaO   MgO   K«0   Na,0    HgO  Bamme    Sp.  6. 
61-42    0-64    16*52     6*64    4*42     6*48    4*63    3-46     4-72     1-82     100*74     2-723. 

Bei  dieser  Gelegenheit  berichtigt  Er  Seine  Analysen  des  Glases 
▼on  der  Sababnrg  (4)  dahin ,  dafs  die  fUr  FcsOs  und  FeO  an- 
gegebenen Zahlen  zu  vertauschen  sind.  —  Nach  einer  Ton 
A.  fiilger  (5)  pablicirten,  von  E.  t.  Gerichten  ausgeführ- 
ten Analyse  enthält  der  Basalt  Ton  Weilbarg,  Nassau  : 

aiOt      AltOf      PetO,      FeO      GaO      MgO      K^O      NsaO     H,0    dämme 
41-88     18*81        8  52        6*10      11*76     8-40        101       S-84       1*63      99-40. 

£inige  weitere  Analysen  basaltischer  Gesteine  aus  Grönland  ver- 
gleiche anter  ^Meteoriten'. 


(1)  Im  Anaa.  Jahrb.  Min.  1874,  202.  ^  (2)  Wflrtlemb.  Jahreehefle  tiS, 
288 ;  Jahrb.  Min.  1874,  745.  —  (8)  Jahrb.  Mm.  1874,  906.  —  (4)  VgL  Jah- 
resber.  f.  1871 ,  1210,  Analysen  B  und  C.  —  (5)  Aroh.  Pharm.  [3]  #,  494; 
Jahrb.  Min.  1874,  740. 
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F.  Fouqu^  (1)  untersachte  einen  Bimsstein  von  Pompeji. 
Derselbe  ist  weifs^  sehr  porös,  tritt  in  Fragmenten  von  Hasel- 
nufsgröfse  auf  und  bildet  nach  Dufr^noj  ein  constantes 
Niveau  etwa  in  der  Mitte  der  Pompeji  Überdeckenden  Schichten, 
unter  dem  Mikroskop  erkennt  man,  dafs  der  Bimsstein  überreich 
an  Leucitkryställchen  ist^  die  neben  vereinzelten  Hornblende-, 
Augit-,  Olivin-  (?),  Magneteisen-,  Feldspath-  und  Olimmerkrj- 
stallen  in  einer  amorphen  Glasmasse  liegen.  Die  TrapezoSder  (2) 
des  Leucits  sind  meist  0*02  mm  grofs,  selten  bis  0*12  mm  und 
setzen  bisweilen  die  ganze  Masse  fast  allein  zusammen,  so  dafii 
Fouqu^  sie  auf  2000  Stück  pro  qmm  schätzt  Die  Analyse 
eines  möglichst  reinen  Materials  ergab  : 

Bio,        A],Ot        CaO        K«0        NagO        Samme    Spea  Gew. 
5614       24-88        2-91         8*78        6*48  99*04  2-41. 

Aus  dem  umstand,  dafs  hier  ein  kalk-  und  natronreicher  Leodt 
vorliegt,  während  die  Leucite  des  Somma  kalireicher  sind,  zieht 
Fouqu£  den  Schlufs,  dafs  die  gewöhnliche  Ansicht ,  das 
Pompeji  bedeckende  Material  sei  Nichts  als  mechanisch  zer- 
trümmertes Sommagestein,  falsch  sei.  —  Die  Glassnbstanz  ist 
durchsichtig  und  leicht  gelblich  gefiLrbt,  reich  an  Gh^blaseo, 
theUs  rund,  theUs  im  Sinne  der  Faserung  des  Bimssteines  ge- 
streckt. Die  übrigen  Bestandtheile  liefsen  sich  nicht  auf  rein 
mechanischem  Wege  gewinnen,  wohl  aber  blieb  nach  Aufschlie- 
fsung  mit  Fluorwasserstoff,  der  den  Leucit  und  die  Glas- 
substanz auflöste,  ein  sortirbares  Pulver  zurück.  200  g  Bimsstein 
ergaben  so  behandelt  1*100  g  Augit,  0'34D  g  Hornblende, 
0120  g  Feldspath ,  0*070  g  Magneteisen,  0*012  g  Magnesia- 
glimmer,  0*025  g  Olivin.  Der  Augit  ist  bouteillengrün ,  durch- 
scheinend, sehr  rein;  die  Hornblende  schwarz,  in  dünnen 
Partien  dunkelbraun,  wie  der  Augit  deutlich  krjstallisirt  Der 
Feldspath  läfst  keine  Streifung  erkennen,  enthält  aber  Glasein- 
schlüsse  ohne  Gasbläschen.    Die  Magneteisenkrjstalle  sind  von 


(1)  Compt  rend.  1%  869.  ^  (3)  Sichtiger  :  tnpeMSderUmliohe  Q«ttftltoa. 
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Säuren  nur  schwer  zersetzlich,  deshalb  wohl  titanhaltig.  Der 
Glimmer  bildet  hexagonale  Blättchen.  Der  hellgelbe  Oliyin  ist 
die  einzige  nicht  krystallisirte  Species^  die  zudem  nicht  sicher 
bestimmt  werden  konnte.  Er  tritt  in  zugemndeten  Körnern  mit 
rauher  Oberfläche  auf. 

A.  Baltzer  (1)  bespricht  eine  sdmeeweifse  Asche^  welche 
der  Hauptkrater  der  Insel  Vulcano  am  7.  September  1873  wäh- 
rend dreier  Stunden  ausgeworfen  hatte.    Der  wässerige  Auszug 
(1'37  Proc.)   enthält  HjSO*,  HCl,  MgO,  Fe,  KjO,  Na^O    und 
wenig  organische  Substanz.  Geglüht  verliert  die  Asche  5*24  Proc, 
meist  Schwefel.  Die  geglühte  besteht  wesentlich  aus  Kieselsäure 
(94'5  Proc.)  vom  spec.  Gewicht  =  2*208.  Aus  diesem  Verhalten 
und  dem  Umstände,    dafs  durch  Na2C08  nur  6'23  Proc.  löslich 
sind,   schliefst  Baltzer,   dafs  die  Asche  wesentlich  aus  Tridy- 
mit  mit  nur   wenig  Opal  gemengt  bestehe,    unter   dem  Mikro- 
skope  ist    die   Substanz    krystallinisch    und    theilweise   doppel- 
brechend.  —  Eine  andere-  graue  Asche,  welche  von  demselben 
Krater  am  14.   und  15.  September  ausgeworfen  wurde,    stimmt 
ihrem  Kieselsäuregehalte  nach  (7308  Proc.)  vollkommen  mit  den 
gleichzeitig  gelieferten  Bomben  überein  und   dürfte  aus   diesen 
durch    einfache    mechanische   Zertrümmerung    entstanden    sein. 
Eine  Analyse  der  trachytischen  Bomben,    deren  Hohlräume' bis 
3  mm   lange  Quarze  mit  ein-   und  aufgewachsenen  Hornblende- 
nadeln neben  Magneteisen  und  Eisenkies  enthielten,  ergab  : 
BIO,        Fe,0,        A1,0,        CaO        MgO        X*)        T«) 
78-79        13*81  3*78  143         0*05         6*32         0*72. 

«)  AlkaUen.  —  >)  Glflhyerlast. 

A.   Pavesi   und   E.   Botondi    (2)    geben   eine  Analyse 
der  bei  der  letzten  Vesuveruption  in  Neapel   niedergefallenen 

Asche  : 

ßiO,      A1»0,      Fe»)      CäO      MgO      K,0      Na,0      Summe 
49*500    41*645     1*295      8*455     0*970     1*750       1*150      99*765. 
>)  Eb  fehlt  die  Angebe,  ob  FetOs  oder  FeO. 

(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1740.  —  (2)  Gazs.  chim.  ital.  1874,  198. 
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Bedlmentgestdine. 

J.  Heidenhain  (1)  rmtersuchte  die  ZechBteingypse  des 
K^häuser  namentlich  auf  ihren  Gehalt  an  Anhydrit  Dieselben 
treten  in  zwei  Niveaus  aaf  ^  durch  eine  Zwischenlage  Stink- 
schiefer getrennt. 

1.  Oberer  Qyps,  12  m  über  dem  Stinksohiefer.  —  3.  unterer  Gypi, 
unmittelbar  Ton  der  GrenM  gegen  den  Stmkiohiefer.  —  8.  DenelJbe  9  m 
tiefer. 

CaO    MgO    Fe,Oa    A1,0,    NatO    80«    CO,    8iO,    H,0    X')    BnmmB 


■v*" 


1.  83-25    0-25  0-08  Spur    48-00     —     0*07    18*08  0*04      99^7 

2.  87-88     2-42  0*78  008    8806    14  20  4*42      7-11   028     100-18 
8.    85*78    Bpur           0*26  Spar  45-48     820  1*58    18*51   0*07      99*88. 

1)  Bitamen. 

Aufserdem  in  allen  Sparen  von  Gl,  in  2.  deatUche,  in  8.  kaom  merk* 
liohe  Sparen  von  H^S. 

Hieraus    berechnet   Heidenhain    für    die   Proben   folgenden 

Gehalt  an  Gyps  und  Anhydrit  : 

1.  2.  8. 

Gyps  86-42  35-25  64  57 

Anhydrit  12-42  28*06  1647. 

R.  V.  Dräsche  publicirt  in  Seiner  oben  (2)  citirten  Arbeit 
eine  von  G.  Lindström  ausgeführte  Analyse  eines  der  Trias- 
formation angehörigen  bituminösen  Koprolühenkaücea,  Das 
Gestein^  welches  eine  Gesellschaft  zur  Düngerdarstellung  aus- 
zubeuten r versuchte;  entliielt  neben  Spuren  von  MgO,  Gl 
und  SOs  : 

CaO        FeO        P,0,  P  X«)        Y*)        Summe 

42*67      0-58        28-49       0*86       16*01      16*30  99*91. 

>)  Unlöalieber  Rflckttand.  —  *;  Wasier,  KobUDsIore  and  Bltam«ii. 

J.  Bumpf  (3)  giebt  als  neuen  Fundort  Seines  Finolü$  (4) 
Goldeck;  nördlich  von  Lend;  Unter-PinzgaU;  an.  Er  ist  «geneigt, 
die  Bildung  der  betreffenden  Gesteine ;  beziehrtngs^rtfsb  ihrer 
Magnesite;  auf  die  Mitwirkung  organischer  Wesen  nach  Art  der 


(1)  ZeiUchr.  geol.  Öea.  ttB,  275.  —    (2)    Vgl.  diesen  Jahreaber.  8.  1806l 
—  (8)  Min.  Mitth.  1874,  281.  —  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1878,  1198. 
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Entstehung  eher  Crinoiäenkalke  znrllckzuf&Iireii^  «And  bewdst  das 
silurisefae  After  der  Pinolite  aus  dem  S«mk  duroh  Petre&ctttii- 
fiinde  in  unterteufand^n  Gesteinen. 


Bmanationen 

Ueber  die  Bildung  der  Schwefelsäure  und  des  Cblor« 
Wasserstoffs  bei  vulkanischen  Processen ;  siehe  unter  Wasser- 
untersuchungen. 

J.  t>omeyko(l)  publicirt  eine  kurze  Notiz  über  die  Solfa- 
tareu  der  Vulkane  von  Chile. 

H.  Gorceix  (2)  analjsirte  gasförmige,  flüssige  und  feste 
Producte  der  auf  der  Insel  Nisyroa  (Nisari  an  der  Küste  von 
Anatolien)  1873  eingetretenen  Eruptionen. 

1.  bis  6.  An  Ort  und  Stelle  aiugefQhrten  AnalTien  :  1.  Eine  Famuole 
«nt  der  MiMe  dm  Juni  1878  gebildeten  Kraters ;  2.  Fumaralo,  «dcV  an  Sohwo- 
felabsAtzen  von  der  Seitenwand ;  .8.  bis  6.  Famarolen  von  den  Seitenwinden 
des  primitiven  Kraters ;  7.  Untermeerische  Exhalation,  wenig  Yon  der  Küste  der 
'benachbarten  Insel  Hyali  entfernt.  —  8.  Fnmarole  am  second&ren  Knter  lauf 
dem  Punkte,  wo  sich  Joiti  i878  deir  Eruptionskanal  iöfTneie.,  gesammelt  idl 
Aitas  1873;  9.  an  demselben  Stelle  November  1873  gesammelt  j  8.  «nd  9.  MittaJ 
aas  amrei  Analysen.  —  10.  Vom  Vulkan  eruptirtes  Wauer^  g  ün  1,  Temperatur 
20^  —  11.  Weifse  Efßoreseemen  aus  dem  Krater. 


H,S 

CO, 

0 

N 

H 

OH4 

Summe  ^ 

fempei 

1. 

48-8 

40-9^ 

1-1 

8*2 

— 

— 

100-00 

1%^ 

2. 

445 

49-2 

1-0 

5-2 

— 

^ 

909 

100» 

8. 

4.6 

1-8 

18-8 

63-5 

— 

— 

99-9  •) 

96* 

4. 

1-5 

14-7 

15-6 

67-8 

— 

— 

99-6 

^2« 

ö. 

00 

70 

J18-1 

74*8 

— 

— 

^9-9 

^0* 

6. 

00 

5-5 

18-2 

79-2 

- — 

— 

99-9») 

tji^ 

7. 

— 

.  1-2 

19-6 

79-2 

1-6 
2-4 

Spur 
1-6 

1-0 
0-4 

99-9 

1000 
99-8 

^ 

8. 

97-6 

— 

9. 

ötT 

88-4 

— 

1)  Soll  Termothlich  46*9  helfsen.  —  >)  Die  Summlrang  der  Poiten  erglebt  88*7,  4to 
I>liremiw  estflilk  ifenna«blich  «af  Cd.  -^  3)  iDie  SauMnirang  e«leb(  4tf-9. 


(1)  Compt  rend.  9»,  828.  —    (2)  Compt.  rend.  »§,  444  u.  1809;   Ami. 
dhim.  phjs.  [5]  9,  888;  vgl.  diesen  Jabresbor.  S.  1251. 

83* 


'.-tf* 


ih-.-        • 


>v-:i^.'> 


r-^Jr 


,14 


V* 


i*»'. 


]^316  Emanatkneo.  —  Ifeerwmner. 


10.     114-4       46*8         10*80       3'28         110  1-88         8pv      ^or. 


NaCl      CaCI,      MgCl«      KCl      F«^]« 

lfa,804 

AI,Q, 

114-4       46*8         10*80       3'28         110 

1-88 

Spar 

Na,804      Mg804     A]«8,0„      NaCl 

H,0«) 

Summe 

66-9            8*9              2*6            10*7 

10-5 

99*6. 

11. 

1)  Einsobllefolieh  ofguiisehe  SnbsUas. 

Andrews  (1)  fand  in  einem  Gase,  welches  sich  in  einem 
Brannenschachte  zu  Bdfast  anf  der  Grenzfläche  zwischen  durch- 
snnkenen  Sumpflagen    und   unterteufendem  Sande  entwickelte  : 

CH4  CO,  O  N  Speo.  Gew.  (Laft  =  1) 

88-75  2*44  1*06       12*75  0*661. 


Waasemntenniclitingen. 

G.  Karsten  (2)  stellt  die  bisherigen  Resultate  der  wissen- 
schaftlichen  Untersuchung  der  Ostsee  und  Nordsee  zusammen. 
Soweit  sich  dieselben  auf  den  Salzgehalt,  den  einzigen  an  diesem 
Orte  zu  berücksichtigenden  Untersuchungsgegenstand,  beziehen, 
sind  sie  in  nachfolgender  Tabelle  enthalten.  Die  Zahlen  wurden 
durch  specifische  Gewichtsbestimmungen  Termittelst  des  Aräo- 
meters erhalten,  unter  Annahme  einer  Vermehrung  von 
0*0131  Proc.  des  Salzgehaltes  bei  einer  Steigerung  des  spec.  Gew. 
um  00001  bei  14^^  K. 

A  BeobachtangwUtion;  B  bis  £  Beobachtungen  an  der  Oberfilohe;  F 
bia  K  Beobachtungen  in  den  unter  F  in  Faden  (1*9  m)  angegebenen  Tiefen; 
B  nnd  C,  G  und  H  Maximal-,  D  und  £,  J  und  K  Minimalweithe  des  spee. 
Gewichts  bei  14«  R.  (B,  D,  G  und  J),  sowie  des  Salagehaltea  in  Ptoc.  (C,  E; 
H  nnd  K). 


(1)    Cbem.   NewB    SO,    138;     Bep.   Br.   Assoc   44th   meetiog,    60. 

(2)  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  1874,  606. 


»> 
1^' 
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A 

B 

C 

D 

E 

F 

6 

H 

I 

K 

L  Otise€  : 

HelsingOr     .     . 

10190 

2.61 

1'0062 

0-81 

16 

1-0269 

8*89 

1*0086 

1-lS 

Konör     .    .     . 

10208 

2-78 

1-0088 

1-19 

20 

1-0250 

3-27 

1*0164 

202 

Friederioia   .     . 

1-0203 

2-66 

1-0092 

1-22 

9 

1-0220 

2-88 

1-0104 

1-86 

SYendborgsimd 

10184 

2-46 

1-0086 

1-16 

7 

10187 

2-49 

10095 

1-26 

Sonderburg  .     . 

10211 

2-76 

10092 

1-22 

10 

10243 

8-20 

1-0096 

1-26 

Eokemförde 

1-0174 

2*30 

1-0079 

1-06 

10 

10204 

2-67 

1-0121 

1-59 

Friedricbsort    . 

1-0201 

2-63 

10043 

0-68 

8 

10219 

2-87 

1*0078 

104 

Kieler  Hafen    . 

1-0177 

2-84 

10000*) 

000 

16 

10196 

2-68 

10122 

1-60 

Fehmamsund   . 

10186 

1-77 

1-0072 

0-96 

6 

1-0147 

1*96 

1*0090 

1-20 

Trayemünde*)  . 

1-0161 

2-11 

1-0093 

1-24 

6 

10168 

2.14 

1*0093 

1-24 

Pol»)  ,    .     .     . 

10160 

2-10 

1-0097 

1-29 

4 

1-0169 

2-22 

1-0108 

1-42 

WamemÜnde*) 

10098 

1-28 

10063 

0-83 

6 

1.0128 

168 

1*0072 

0-96 

Dan  er  Ort  .     . 

1-0183 

1-74 

1-0066 

0-86 

6 

1-0162 

1-99 

1*0069 

0*91 

Lohme,  Rflgen 

1-0094 

1-25 

10032 

0-42 

10 

1*0095 

1-26 

1-0060 

0-66 

Neufahrwasser  . 

1-0081 

1-10 

1-0019 

0-26 

3 

10086 

116 

1-0086 

0-46 

Heia   .... 

1-0066 

0-86 

1-0014 

019 

— 

— 

— 

— 

— 

n.  Nordse9  : 

Ellenbogen,  Sjli 

1*0266 

8-84 

1-0208 

2-78 

7 

10268 

8*88 

1*0216 

2-82 

Wilfaelmshafen 

10266 

8-48 

1-0220 

2-88 

8 

1-0268 

3*61 

1.0222 

2*91 

Borknm  .     .     . 

1-0276 

8-63 

1-0210 

2-75 

13 

1-0277 

3*66 

10219 

2-87 

Helgoland  *)     . 

10287 

3-80 

1-0244 

3*22 

4-6 

10288 

8-81 

1-0249 

3*28 

1)  W«gen  BUbedeeknog.  —  >)  Di«  Beobaobtangen  amfasaen  noob  kein  roUes  Jahr.  — 
9)  Die  Werthe  sind  wegen  eines  InstramentenfelilerB  wahrsohelnllch  etwM  xa  grofii. 

F.  Seelheim  (1)  untersuchte  die  Gewässer  der  vier 
holländischen  Meereaarme  :  Wester  Scheide,  Ooster  Scheide, 
Krammer  und  Haringyliet  auf  ihren  Salzgehalt  und  die  all- 
mähliche Abnahme  desselben  bei  wachsender  Entfernung  Tom 
Meere.  Er  benutzt  die  Daten  der  Analysen  zur  Berechnung  der 
Betheiligung  des  Meeres-  und  des  Flufswassers  an  der  procent- 
lichen  Zusammensetzung  der  an  den  verschiedenen  Orten  auf- 
gefangenen Wasserproben. 

A.  HVjfer  SiMdt  :  1.  YliMingen.  —  2.  Braakman.  —  8.  NeoMiL  — 
4.  HaxiBweert  —  6.  de  Paal.  —  6.  Bath.  ^  7.  Kieldreohtwhe  4pat  ^ 
8.  den  DoeL 

B.  Ootl»r  SekeUe  i  1.  Veere.  ^  2.  Kortgeene.  —  8.  Zierikiee.  — 
4.  Wemeldinger  Canal.  —  6.  BtareniaM.  —  6.  Ansterbank  yon  Teraeke.  — 
7.  Tholen.  <—  8.  Bergen  op  Zoom.  —  9.  8t  Philiptland  (Moteelbreek).  r- 
10.  BniinJsM  (Motielbreek). 


(1)  Aroh.  n^rland.  0,  488. 
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C.  Krammer  und  BaringvtUt  i  I.  ITerfrhigeii.  —  2.  Onde  Tong«.  — 
8.  Ooltgensplaat  —  4.  Hellevoetsluis.  --  5.  Middelbaniis.  —  6.  Sted  auH 
Haringrllet 

Ein  den  Zahlen  beigesetztet  „f  bedeutet  «bei  Flutii  geschöpft*,  eil 
^«  «nu  Z«it  der  Ebbe."    Die  Zahlen  selbst  sind  Frooente. 


X«)    SO.   CaO   MgO    Ol    Sp.  G. 


8.  e. 
4.  f. 

e. 

6.  f. 

e. 

6.  f. 
e. 

7.  t 
e. 

8.  t 
e. 


▲.  1.  f.  8-8704  0*2098  00605  0*2081  1*7161 

e.  8-2138  0*1948  00587  0*1885  1*6340 

2.  f.  30629  0-1858  00549  0-1821  1-5270 

e.  8-0774  0*1876  0-0525  0*1814  l'5d5l 

2-9060  0*1754  00539  0-1711  1*4530 

2*6088  0*1619  0  0473  01604  1-3387 

2-5154  0*1544  00473  0*1483  1-2645 

2-2888  0-1433  0*0463  01376  1*1740 

21980  01344  00394  01331  1-1244 

2-2179  0*1415  00483  0-1327  1-1411 

2*0078  0'lf82  0-0385  0*1208  1*0071 

2*3880  0-1455  0*0442  0*1422  1-1902 

2-2340  0-1832  0-0395  0-1353  1-0920 

1-9060  0-1179  0-0365  OHIO  0*9789 

0-5327  0-0338  00159 

B.  1.  f.  3*3931  0*2058  00605 

e.  3-3931  0-2059  00663 

1  f.  3-3840  0-2078  00653  0*2077 

e.  8*3901  0*2091  00605  0-2077 

8.  f.  8*8880  0*2072  0-0585  0-2074  1*7487  10249 

e.  8-8826  0-2086  0-0608  0-2061  1*7229  1*0249 

8*3939  0-2096  0-0650  0*2061  1-7231  1-0250 

3-2957  0-2070  0-0567  0*2005  1-7025  10246 

8-3841  0*2073  0*0544  0-2050  1-7228  10248 

3-2456  0*1965  0*0604  01945  1*6640  1*0237 

8*8872  0-2026  0*0557  0*2039  1-7128  1-0245 

8*8968  0-1976  0*0547  0*2083  1*7022  10242 

8-3177  0-2036  0-0644  0*2022  1*7231  10244 

8*2998  0-2026  00594  0*2005  1-7126  1-0248 

8*3100  0*2025  0*0568  01990  1.6853  10238 

8<2116  0*1928  0*0540  0*1931  1*5973  1*0229 

3*0143  0-1820  00530  0*1784  1-4916  1'0218 

8-1576  0*2012  0-0544  0*1947  1-6425  1-0237 


00362  0-2639 
0-2025  1-7415 
0-2046  1-7436 


10248 

1-0245 

10232 

1-0233 

1-0225 

1*0204 

1-0193 

1'0180 

1-0178 

1-0176 

10158 

1-0185 

1-0168 

1-0148 

1-0047 

1-0249 

1-0250 


1-7484  1-0251 
1-7487  1-0249 


4.  f. 
e. 

6.  f. 
e. 

8. 

7.  f. 
e. 

8.  f. 

6. 

9.  f. 
e. 


Meer-     Flnili- 
Wasser. 

100-00      000 


94'64 
89*76 
89-24 
85*56 


100*00 

100-00 

100*00 

10000 

100-00 

10000 

10000 

98*09 

10000 

95*17 

98*48 

97.26 

98-40 

97-7» 

97*28 

93-40 

87*89 

94-86 


6-86 
10-25 
10-76 
14-44 


77-94  22-06 

74-62  95-88 

69*71  80-29 

6508  3492 

68-95  8105 

60-01  89-99 

70*5 1  «9-49 

65-03  34*97 

56-95  43-05 

18*29  81-71 


000 
0-00 
0^ 
0-00 
0-00 
000 
0-00 
1-91 
000 
4-88 
1-52 
S-76 
1*60 
2-21 
»•78 
6-60 
12-67 
5-14 


>)  GesammtrUcksUad,  bei  IflOo  getroeknet. 


MeerwaMer. 

131 

X^ 

BO, 

CaO 

• 
MgO 

Gl 

dp.  G. 

Meer-  Flofs- 
Wasser 

10. 

f. 

2-9876 

0-1809 

0-0590 

01809 

1-5280 

1-0219 

87-76 

12-24 

e. 

2-9792 

0-1856 

0-0589 

0-1840 

1-5448 

1-0221 

88-60 

11-40 

C.  1. 

f. 

2-9170 

0-1799 

00528 

0-1888 

1-5098 

1-0216 

87-26 

12-74 

e. 

2-8149 

01811 

0-0532 

0-1737 

1-4641 

1-0210 

84-41 

15*59 

2. 

f. 

1-5408 

0-1018 

0-0418 

0-0951 

0-8083 

1-0112 

46*26 

58-74 

e. 

1-2511 

0-0784 

00800 

0-0827 

0-6560 

1-0094 

87-67 

62'83 

8. 

t 

1-8070 

0-1066 

00354 

0-1188 

0-9359 

1-0188 

5407 

45-93 

e. 

1-4842 

0-0901 

00280 

00938 

0-7258 

1-0102 

42-42 

57-58 

4. 

f. 

1-2747 

0-0888 

0-0810 

0-0859 

0-6762 

1-0096 

88-61 

61-39 

0. 

10528 

0-0694 

0-0208 

0-0798 

0-5491 

1-0074 

81-61 

68*39 

6. 

f. 

1-2063 

0-0805 

0-0252 

0*0826 

0*6228 

1*0089 

86-04 

68*96 

e. 

1-1571 

0-0765 

0-0270 

0-0818 

0-6016 

1*0086 

84-69 

65*81 

6. 

f. 

1-0085 

0-0648 

0*0202 

0-0705 

0-5177 

1-0074 

8009 

69-91 

e. 

1-0026 

0-0688 

0-0202 

0-0681 

0-5175 

1-0074 

29-91 

70-09. 

>)  OMunnUftokiUnd,  b«l  ISffi  g«tro«lcnet« 

J.  Y.  Buch  an  an  (1)  benützte  die  Reise  des  ^Challenger* 
in  die  Stldpolargegenden  zur  Untersuchung  des  Scdzgehaüea 
m  Meereiie.  Ein  Stück  Packeis  von  625  cbcm  wurde  einer 
langsamen  Schmelzung  unterworfen  und  das  sich  bildende 
Wasser  in  einzelnen  Portionen  auf  seinen  Chlorgehalt  geprüft. 
Die  ersten  50  cbcm  ergaben  00483  g  Cl;  die  nächsten  510  cbcm 
0-0579  g  und  die  letzten  65  cbcm  00015  g.  Im  ganzen  Stück 
waren  demnach  0*1077  g  oder  0'1723  g  im  1  enthalten.  £ine 
aweite  Probe  ergab  für  die  ersten  95  cbcm  0'0085  g^  die  weiteren 
130  cbcm  0-0032  g;  im  Ganzen  in  225  cbcm  0-0117  g  Cl  oder 
0*0520  g  im  1.  Femer  liefs  Buchanan  Seewasser  in  einem 
Eimer  gefrieren^  wobei  das  Eis  von  den  Wänden  und  von  einem 
Häutchen  auf  der  Oberfläche  aus  in  hexagonalen  Tafeln,  welche 
mit  ihren  Bandkanten  in  das  Wasser  hineinragten,  krystallisirte. 
9  cbcm  Eiskrjstalle  enthielten  0*0142  g  Cl  oder  15780  g  im  1. 
Der  Schmelzpunkt  derselben  wurde  zu  -— 1*3®  bestimmt,  der- 
jenige des  Packeises  zu  — 1®,  eine  Temperatur,  welche  sich  nach 
20   Minuten  auf  —0*9®   erhöhte    und    nach  2Vt  Stunden   auf 


(1)  Separatabdraok  ans  Lond.  B.  Soo.  Proo.  1874,  481. 


1320  Seewasser. 

—  0*3^  stieg;  nachdem  sie  etwa  1  Stunde  lang  constant  auf 
— 0*4^  geblieben  war. 

B.  Helmhacker  (1)  publicirt  Stadien  über  die  Bildung 
von  Steinsalz.  Die  Arbeit  enthält  sehr  vollständige  Zusammen- 
stellungen der  Analysen  der  in  der  Versalzung  begriffenen  Seen. 

Ho  dg  es  (2)  untersuchte  das  Wasser  des  See^s  Lough  Neagi 
in  der  Provinz  Ulster^  Irland.  Dasselbe  steht  in  dem  Ruf,  hin- 
eingeworfene Gegenstände  schnell  zu  versteinern  und  die  Ur- 
sache der  vielen  versteinerten  Stämme  zu  sein,  die  sich  an  seinen 
Ufern  vorfinden.  Die  Irrigkeit  der  Ansicht  zeigt  sich,  wie  schon 
G.  Bischof  (3)  gefunden  hatte,  bei  einem  Vergleich  der  Ana- 
lyse des  Seewassers  mit  der  des  versteinerten  Holzes  (4). 

1.  Wasser  dem  See  in  einer  Entfemnng  Ton  100  m  Tom  Ufer  und  an 
einer  Stelle  entnommen,  welche  dem  Fundorte  Tieler  yersteinerter  StRmma 
nahe  liegt.  Das  Wasser  ist  etwas  trflb  und  reagirt  alkalisch.  —  S.  Wasser 
ans  dem  Oberlauf  des  Bann.  Dieser  Flufs  entspringt  50  km  oberhalb  des 
Sees  in  Granit,  durchlftuft  denselben  und  Terbindet  als  unterer  Bann  den  See 
mit  dem  atlantischen  Ooean.  Eine  dem  See  an  der  MQndung  des  Bann  ent- 
nommene  Probe  ergab  18*4  Grains  in  der  Imperial  gallon  (0*19  g  im  I),  dar- 
unter 10*6  Grains  (0'15  g)  mineralische  Bestandtheile ;  eine  anderweitige,  etwa 
0'8  km  Tom  Ufer  geschöpfte  Probe  lieferte  nur  9*3  Grains  v0*18  g)  minerali- 
sche Bestandtheile. 

A  Grains  m  der  Gallone ;    B  g  im  1. 

CaCO,    MgCOs   Na,COs    Na^SO«   Fe.0,       SiOt      NaCl  Summe    X^) 

1-704  10-826«)  2-124 
0*0243     0-1547   0-0803 

0*825  4-654*)  iLbasl 

0-0118  0  0667  n-best 

1)  FlOohtige  and  organisebe  Stoffe.  —  *)   Zviseben  den  angegebeneB  Sunmen  aad 
den  Faetoren  spielen  sloh  für  ans  uncorrigirbare  Differenzen  ab.  —   *)  CaSO« 

£.  T.  Hardman  (5)  schildert  die  geologischen  Verhält- 
nisse,  die  Art  und  die  Zeit  der  Bildung  des  betreffenden  See- 
beckens. 


l.A 

4-786 

0-496 

1*038 

1-711       0*727 

0360 

B 

00684 

00071 

00148 

0-0244     00104 

0-0051 

2.A 

1*239 

0-622 

— 

1-363»)    0-329 

0*205 

B 

00177 

00089 

— 

00 198»)  0-0047 

0-0029 

(1)  Chem.  Centr.  1874,  589,  556  u.  570.  —  (2)  Chem.  News  SO,  102.  — 

(8)  Lehrbuch  der  chemischen   und   physikalischen  Geologie.     1.  Auflag«.    9, 

1544.  ~    (4)  Vgl.    diesen  Jahresber.    S.  1292.  —    (5)    Rep.  Br.  Asaoc.    44th 
meeting,  79. 
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Trautschold  (1)  publicirt  einige  Analysen  von  Salz- 
proben ^  welche  aus  salzhaltigem  Wasser  kleiner  Seen  auf  der 
Halbinsel  Baku  gewonnen  und  im  Bergamte  zu  Tiflis  unter- 
sucht wurden. 

1.  Sali  ans  dem  8ee  bei  dem  Dorfe  Kfirdachany,  jKhrllehe  SalsprodDotion 
4'8  Millionen  kg.  —  8.  See  bei  dem  Dorfe  Mnchamedli ;  0^6  Millionen  kg  — 
8.  See  Mirdalaby  bei  dem  Dorfe  Binagadi;  1*2  bis  1*5  Millionen  kg.  —  4.  See 
MusMjr ;  4-8  Millionen  kg.  —  5.  Salz  aus  dem  kaspischen  Meere  nach  Ab  i  c  h, 
de«  Vergleicbt  wegen  beigefügt 


NaCl 

MgCl, 

Mg804 

CaS04 

Na^SO« 

Xt) 

Y«) 

Snmme 

1. 

88*64 

0*47 

— 

1*87 

8*86 

0*24 

4-28 

99*86 

s. 

94-86 

0-80 

— 

0-84 

414 

003 

0*41 

10008 

8. 

9218 

0*28 

• 

0-58 

5*80 

0*16 

0*79 

99*99 

4. 

95*69 

0*19 

— 

0-79 

— 

0-08 

1*44 

98*19 

6. 

64*83 

2*89 

2411 

7*97 

«— 

_ 

... 

99*80 

t)  OrganlAche  8n1>atons.  ~  ^  Unorganisolie  B«liiMbgangen  (Sand,  Thon). 

F.  ▼.  Lesseps  (2)  bespricht  die  ^tSf^er^een  auf  dem  Isthmus 
Yon  Suez  und  die  Bedingungen  der  Bildung  der  Salzbank  in 
diesen  Seen.   Die  Bank  besitzt  nach  Ihm  folgende  Dimensionen  : 

mittlere  LSoge  18000  m 

9       Breite  5120  m 

gröftte  Mächtigkeit     18*20  m 
mittlere  «  9*68  m 

annäherndes  Yolnroen  664800800  cbm 
mittleres  spec.  Gewicht  1*51 
annAhemdes  aheolates  Gew.  972894208000  kg. 

Des  Näheren  besteht  die  Bank  aus  einzelöen  Lagen,  zwischen 
5  und  25  cm,  meistens  6  bis  10  cm  mächtig,  getrennt  durch 
dünne  Sandbänkchen.  Die  Zahl  der  einzelnen  Lagen  läfst  sich 
auf  100  bis  120  schätzen.  —  Verglichen  werden  damit  die  Di- 
mensionen der  Seen  : 


(1)    Zeitsohr.    geol.    Ges.    90,    256.   —    (2)     Ann.    ohim.    phys.    [5] 
,     129. 
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groCbev  See,  grfifiite  Lioge 

SO  km 

grOftte  BreitQ 

8    » 

Udner  See,  gröCito  Linge 

15    , 

gröfste  Breite 

8*5. 

Obeifliche  der  Seen 

196122258  qm 

Kabikiiikalt  okm  die  Sekbuik 

1446847200  cbm 

,          mmckUefdick  denelbe. 

2090648000  obm  (1). 

Die  Bildimg  der  Salzablagerung  wird  auf  Absatz  ans  eindrin- 
gendem Wasser  des  Bothen  Meeres  zurückgeführt,  indem  mit 
historischen  und  geologischen  Gründen  Qin  Zurückgehen  des 
Bothen  Meeres  oder  richtiger  eine  Hebung  des  Plateaus  zwischen 
den  Bitterseen  und  dem  Meere  bewiesen  winL  Jede  der  ein- 
zelnen Lagen  würde  dann  einem  Einbruch  des  Meeres^  dorcli 
Spring^uthen  während  einer  Zeitperiode  entsprechen,  in  welohw 
die  Hebung  noch  nicht  die  heutige,  für  jede  auch  noch  so  hohe 
Fluth  nnübersteigliche  Höhe  angenommen  hatte.  Die  sandigen 
Zwischenraittel  sind  das  Product  der  Zufuhr  von  Flugsand  wäh- 
rend der  trockenen  Perioden  zwischen  den  EinbruchsepocheiL 
Da  das  Wasser  des  Kothen  Meeres  im  cbm  rund  46*5  kg  feste 
Stoffe  enthält,  so  würden  nach  dem  Obigen  ungefähr  21  Mil- 
liarden cbm  Wasser  nothwendig  gewesen  sein,  um  den  Sals- 
absatz  zu  liefemi  d.  h.  etwa  das  hundertfache  des  heutigen  In- 
halts, so  dafs  also  die  Katastrophe  des  Wassereinbruchs  mindestens 
hundertmal  stattgefunden  haben  müfste. 

L.  Durand -Claye  (2)  untersuchte  das  Wasser  des 
Suezcanals  Ton  yerschiedenen  Stellen,  namentlich  ans  den 
Büierseen. 

1.  Port  0sidi  Mittelmeer.  ~  2.  Beoke^  tqh  Ismsilis,  6  m  vnter  te 
OberflSobe  geschöpft.  —  8.  Vom  60.  Kilometer,  -v  4.  Vom  76.  Kilometer,  4  m 
tief,  —  5.  Vom  Südende  de«  Sees  Timsah ,  4  m  tief.  —  6.  Vom  nSrdHebeB 
Leuchtthonn  der  Bittereeen ,  an  der  Oberfliohe.  —  7.  Ebendaher,  7  m  tiet  — 
8.  Ueber  der  Salsbaok,  an  der  Oberfiftche.  —  9.  EbMdsher.  4  m  tM  -^ 
10.  Ebendaher,  7  m  tief.  —  11.  Von  einem  Punkte,  ebenfalls  Aber  der  Sab- 
bank  swischen  der  Schlealse  des  16.  Kilometers  nnd  dem  Bette  des   die  Sesn 


(1)  Im  Oiigmal   steht   fUschlich  :    109064S00  obm.  —   (2)   Ami.   Mm. 
phjs.  16]  S,  188. 
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dnrchBchneidenden  Kmals  gelegen.  —  18.  Ans  den  Sakeeen  swisohen  den 
beiden  Leachtthlirmen,  von  der  OberflAehe.  —  18.  Ebendaher,  7  m  tief.  — 
14.  Am  nördlichen  Lenohtthnrm ,  yon  der  OberflAohe.  —  16.  Ebendaher,  7  m 
tief.  —  16.  Kabrei«]-Eohoaoh ,  Ton  der  Oberfl&cbe.  —  17.  Ebendaher,  7  m 
tief.  —  18.  Vom  188.  Kilometer,  oberflAchlich.  ~~  19.  Ebendaher,  7  m  tief.  — 
SO.  Von  Schalof,  4  m  tief.  —    21.  Snes,  4  m  tief. 


1. 

Sp.  G. 

1014  bei  21-8» 

26-20 

Gl 

12-90 

SOg 
1-60 

MgO 
1-70 

Y«) 
10*00 

2. 

1016 

21-5» 

25*10 

1800 

1-60 

8-80 

8-30 

3. 

1-033 

21-5» 

61-70 

2600 

810 

800 

19-60 

4. 

1046 

22-0» 

71-07 

40-20 

4-80 

3-90 

28-80 

6. 

1048 

22-2* 

67-20 

89-00 

4-60 

S-90 

19-80 

6. 

1-049 

22-6« 

74-20 

89-80 

4-60 

4-80 

26-80 

7. 

1-049 

31-90 

74-70 

4000 

4-60 

3-70 

86*50 

8. 

1060 

21-7« 

72-60 

89-50 

4-50 

8-70 

84-90 

9. 

1050 

211» 

69-40 

89-90 

4-50 

8-60 

81-40 

10. 

1-050 

22-0« 

67-60 

89-90 

4-50 

4-00 

19-10 

11. 

1069 

21-Ö« 

78-90 

40-60 

4-60 

4-00 

24*90 

12. 

1-059 

81-2« 

69-50 

88-80 

4^40 

8-90 

88-40 

18. 

1-060 

21-8« 

72-80 

88-60 

4'40 

4-60 

84-90 

14. 

1-046 

21-8« 

65-30 

86-10 

4-80 

8-90 

21  00 

15. 

1-060 

21-8« 

69-70 

87-40 

4-50 

8-40 

84-40 

16. 

1-040 

21-5« 

58-50 

3200 

3-80 

8-40 

19-30 

17. 

1-049 

221« 

72-00 

38-60 

4-20 

3-40 

25-40 

18. 

1-034 

21-7« 

4780 

25-90 

8-20 

8-10 

15*10 

19. 

1-048 

21-7« 

69-70 

88-60 

4-40 

8-90 

28-80 

20. 

1-048 

21-6« 

68-20 

36-60 

8*80 

8-60 

19*40 

21. 

1081 

21-4« 

46-60 

22-40 

2-70 

2-90 

18-60. 

>)  GeiftmmtrlleksUnd,  als  g  Im  1.  —  >)  Sonatige  Stoffe  :  Na,  GaO  n.  a.  ▼. 

Die  meisten  Wässer  übersteigen  an  Salzgehalt  den  des  Mittel- 
meers  (ungefähr  40  g  im  1),  eine  Erscheinung^  die  in  der  be- 
kannten Concentration  der  Wässer  der  Bitterseen  eine  natürliche 
Erklärung  findet.  Wenn  die  ersten  Nummern  Terhältnifsmäfsig 
süfses  Wasser  ergeben^  so  ist  die  Zufuhr  des  Nilwassers  an  der 
Mündung  dieses  Stromes  die  Ursache,  während  das  anomale 
Sinken  des  Salzgehalts  in  Nr.  16  und  18  vielleicht  auf  locale 
Süfswasserzufuhr  für  die  Eanalbeamten  zurückzuführen  ist. 
W.  Enop  (1)  analjsirte  drei  Proben  .^tZabsatz. 

« 

(1)  Im  Aofls.  Aroh.  Phami.  [8]  S,  876. 


]^^324  Flufirwasser.  —  QnellwasBer  :  DeutBohe. 

1.    Minioh  am  linken,  2.  Achnim  am  rechten  l^lafer,  3.  Ilieben. 

1.  2.  8. 

Hygroskop.  Wasser  8*100        3*700        5*70 

Gebundenes  Wasser  5'880        4-835        7-63 

Humus  0*230        0*235         M7 


Glübverlust  9*210         8*770       14*50 

Feinboden  90*790      91*230      85*50. 

In  100  Gewichtatheilen  Feinboden  sind  enthalten  : 

Sulfate  Spur  Spur*        1*30 

Carbonate  4*081  4-707  4*28 

Kieselsäure  und  Silicate  95*919        95*298        94*42. 

Unter  den  Carbonaten  befindet  sich  BaCOs  in  nicht  unbedeuten- 
den Mengen  (1  =  0-21;  2  =  0017;  3  =  Spur). 

G.  Kerner  (1)  liefeii;  Untersuchungen  der  Wässer  der 
neuen  Frankfurter  Leitung^  die  aus  einer  Entfernung  Ton  70 
bis  75  km  Quellen  aus  dem  Basaltgebiete  des  Vogelsberges  und 
aus  dem  Spessarter  Buntsandstein  zuführt.  Nach  Fertigstellung 
des  Werkes  wird  das  tägliche  Wasserquantum  18500  cbm 
betragen. 

1.  Brtüewmhhomy  gröftte  ^pefitfrfqaelle  (im  Gänsen  10  Quellen  ans  dem 
Biber-  and  Gaaeelgrunde).  —  2.  bis  4.  Fo^/tfrer^qnellen  und  swar  2.  Quellen 
an  der  Aue^  189  gröfsere  und  kleinere  Einselquellen  s&hlend;  8.  Ad&rhiir%t 
Born  am  Wehry  Lohfmkhom-  und  ^(ifiiMiAerquelle;  4.  Quelle  am  aiiem  Sm- 
foeiher  Und  Wehnerbom,  —  5.  Wasser  zus  dem  ReserToir  am 
Kopf,  October  1873.  —  6.  Hochresenroir  bei  Frankfurif  Man  1874. 

mg  im  1. 


1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

Ghlomatrium 

3-7 

80 

3-4 

3-6 

8-4 

8-1 

Schwefels.  Calcium 

20 

40 

41 

4-8 

4*8 

4-8 

Kohlens.  Natrium 

2-8 

6-6 

81 

7-6 

8-0 

7-8 

„        Calcium 

1-5 

88-0 

Sl-2 

83*1 

81-2 

81-0 

^        Magnesium 

0-1 

820 

82.8 

81-7 

888 

81-5 

Kieeelsilare 

7  0 

801 

27-7 

29-8 

290 

27-8 

Mineralbejitandüieile       n.  best  108-4      106-6      1104      109*1  105-6 

Huminkörper                      8*5^)       4-9       Spur      Spur          2*8  .      l-S 

Halbgeb.  Kohlensaure    n.  best    345        88'9        34-3        84-5  88-4 

Freie  Kohlensäure          n.  best    260        40*8        83-0        26-4  83-8 
1)  Elsen ,  Thonerde,  Spuren  von  Salpetersfiure,  organiaehe  Sabstansen. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  914,   488. 


QaellwaMer  :  Deutsche. 
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Die  Temperatur  der  Yogelebeiger  Quellen  schwankte  Tpr  der  Fassung  bei 
—  6®  bis-|-  22-4'  Lufttemperatur  swisohen  9-50<^  und  9  95^  nach  der  Fassung 
ist  die  Schwankung  bis  auf  0*20®  reducirt  Die  allerdings  erst  seit  Kurzem 
möglichen  Beobachtungen  im  Hochreserroir  ergaben  eine  Differenz  von  1*8®* 

E.  FreseniuB  (1)  analysirte  die  Mineralquelle  im  Bad- 
hause der  Wilhelmsheilanstalt  zu  Wiesbaden,  Die  Quelle  trat 
bei  Gelegenheit  der  Herstellung  der  Fundamente  des  Baues  zu 
Tage,  wurde^  als  sich  ihre  Constanz  erwieS;  gefafst  und  lieferte 
am  2.  October  1871  in  der  Minute  7  1  Wasser  von  40-14®  bei 
12*5  Lufttemperatur.  Ein  Vergleich  der  unten  gegebenen  Zu- 
sammensetzung mit  derjenigen  der  übrigen  Wiesbadener  Quellen 
zeigt,  dafs  die  neue  Quelle  gegen  keine  der  übrigen  im  Gehalt 
an  festen  Bestandtheilen  zurücksteht,  dagegen  im  Beichthum  an 
Kohlensäure  die  meisten  übertrifft. 

A  giebt  die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Garbonate,  B  als  Bicarbonate 
berechnet  in  1000  Gewichtstheilen. 


A. 

B. 

Chlomatrium 

6*781518 

6-731518 

Chlorkalium 

0-227766 

0-227765 

Chlorlithium 

0009752 

0-009752 

Chlorammonium 

0*015870 

0-015870 

Chlorcalcium 

0-433714 

0-483714 

Chlormagnesium 

0125291 

Ol  25291 

Jodmagnesium 

0*000022 

0000022 

Brommagnesium 

0*001277 

0*001277 

Schwefels.  Kalk 

0*092769 

0*092769 

Schwefels.  Strontian 

0000024 

0*000024 

Schwefels.  Baryt 

0*000218 

0-000213 

(Doppelt-)kohlens. 

Kalk 

0*425316 

0*612454 

»                           9 

Magnesia 

0055808 

0085042 

m                    9 

Eisenoxydul 

0005516 

0*007608 

9                            11 

Manganozydul 

0000958 

0*001894 

Phosphors.  Kalk 

0*000245 

0*000245 

,           Thonerde 

0*000198 

0*000193 

Kieselsäure 

0*068167 

0*063167 

Summe  der  festen  Bestandtheile 

8*189418 

8-408248 

Halbgebundene  Kohlensäure 

0-218881 

— 

Freie  Kohlensäure 

Bestandtheile 

0-334439 
8*742688 

0-834439 

Summe  aller 

8-742687. 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  •,   868;   die  Differeazen  zwischen   den  Zahlen   des 
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Attfterdem  in  Spunn  :  bort.  Kalk,  «nem.  KaSc,  Chlorelaiiim »  Chlor- 
raUditini* 

Anf  Volnxoina  bereclinet  betr&gt  bei  Qaellentemperatar  und  Normal- 
barometerstand die  freie  KoblenB&ure  195*38  obom,  die  freie  und  balbgebondeiM 
8^8*87  obom  in  1000  cbcm  Wasser. 

Spec.  Gew.  s  1006429  bot  16^ 

E.  Beichardt  (1)  stellte  Untersuchungen  über  die  Ver- 
änderungen an,  welche  das  Wasser  der  Quellen  und  Flüsse  in 
den  verschiedenen  Jahreszeiten  erleidet.  Als  Objecte  dienten  das 
Wasser  der  Jenaer  Wasserleitung,  das  eines  Pumpbrunnens  der 
Stadt  und  das  der  Saale.  Indem  wir  in  Bezug  auf  den  Gehalt 
der  Wässer  an  einzelnen  Stoffen  auf  die  Abhandlung  selbst  ver- 
weisen, sei  nur  der  Schwankungen  des  Abdampfrückstandea  va 
allgemeinen  Charakteristik  der  Grösse  derselben  gedacht  Es 
betrug  derselbe  in  100  1  : 

Qaellwaaser      Pnmpbronnen        FlnTswasaer 
im  Maximnm  :  47*0  241*0  31*2 

;,!  Minimum  :  .29'5  160*0  8*0. 

Ö.  iBach  (2)  giebt  eine  üebersicht  über  die  Zusammen- 
Setzung  von  16  Kirchhof brunnenwässem  Leipzigs.  t)ie  [Jnter- 
suchuo^a  erstrecken  sich  auf  Bestimmungen  des  Verdampfungs- 
rückstandea  (nebst  unkroskopischer  Prüfung  desaelbeM),  der 
Eohletesäur«^  des  Afnwiotaiaks;  der  salpeto^ea  iSäwe,  der 
Salpet^rsätire,  endlicii  4^  gelösten  organisdWfB  Stoffe  'wkA  führen 
zu  dem  J^esultate,  dalft  die  Zusammensetzomg  der  l^irchhof- 
brunnenwässer^  namentlic*h  ihr  Gehalt  an  Verwesungsstoffen;  nur 
ganz  unwesentlich  von  derjenigen  der  Brunnenwässer  Leipzigs 
überhaupt  «bweicht 

C.  ^Schneider  (-3)  tmtersuchte  die  Trinkwi08«r  4br  Stadt 
SproÜaUj  Schlesien,  ätif  ihre  hauptsächlichsten  Bestandtheile. 


Texte«  vaA  iler  «yergleidfatändmi  Üebersicht**  am  8<dKtai«e  dea  Anhttam  mad 
nach  brieftiohen  Mittheilaü^en  'dtBs  AnaOyfikMt  'QAlXk  mx  «effriglren ,  dalb  die 
tai  Taarfe  gegebenen  Zahlen  die  richtigen  sind.  —  (1)  Arob.  Pharm.  [8]  #i 
lÜft.  ^   (»)   J.  ph  Clrett.  [t]  « ,  ^87«.  ^    (8)  Ai«h.  Fbam.  [8]  « ,  880. 


Qua» 


Oesteireidiisöhe. 
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J.    Habermann    und   H.  Weidel  (1)   analysirten    das 
Wasser  der  neuen   Wiener  Leitung. 

1.  Am  14.  October  1878  aus  dem  Reservoir  am  Bosenhflgel  geschöpft; 
Temperatur  9*5<^  bei  10'8<^  Lufttemperatur;  a)  beim  Eintritt  in  das  Reserroir, 
b)  im  Reserroir.  —  2.  und  8.  Wasser  an  den  QneUen  nach  den  Ton 
Schneider  1864  ansgefTihrten  Analysen  :  2.  SHauuimnßr  Quelle,  8.  KaUmr^ 
hmamoL  —  4.  Trinkwasser  aas  der  Donau. 


In  lOOdO  neilsn  -, 

^ 

l«k 

Ib. 

¥. 

i. 

4. 

Kieselsftare 

0020 

0-028 

0*025 

0-018 

n.  best 

Kalk 

0-748 

0-744 

1^49 

0-609 

»     % 

Magnesia 

0-114 

0-116 

0-172 

0088 

«      • 

KaU 

Spur*) 

8pur<) 

0-100 

0006 

»        n 

Nstron 

'0066 

0*068 

0100 

0-021 

11        * 

RdhWtifellAu^ 

0-128 

t)*126 

0*187 

0*060 

0-205 

Chlor 

0018 

0-011 

0-02d 

"O-OM 

0-OB8 

Qesammt-Kohlensäure 

1-888 

1-874 

1-930 

1-889 

n.  best 

Qebundene  Kohlens&ure 

1-871 

1-865 

1-854 

1-101 

»      ii 

Freie  Kohlenslave 

0-017 

0-009 

0-076 

0-988 

11      » 

Oxganisofae  Snbstans 

0*128 

0*185 

0060 

0-042 

0-208 

Salpelenfture 

^pur 

>8pur 

Spur 

Spur 

0004 

Olfifafüokstand 

1-768 

1-765 

2-542 

1-845 

li82fir 

Dichte 

1 000202 

\  1-000185 

1  l-00024fi 

1  n.b«Bt 

n.'bsst 

1)  ^tjr  8p«etralanatytiteta  nifehwelsbar.    kafser^em  J^eiOs  lfa*bpiurAi 

■ 

L/.  oip'öcz  (2)  untersuchte  vier  izer  gebr&ucnnchsten  jDrink** 
Wässer  von  Baden  'heü  Wien. 

1.  Badener  Wasserleilo^f  Temperatur  9*7  bei  15*9^  Lufttemperatur.  — 
2.  Brunnen  im  Heraoghofe;  Xb'b^  bei  >15-5^  —  8.  Brunnen  im  W^blthXägketts- 
hause;  10-1<>  bei  14-1».  ~  Brunnen  im  Banerhofe;  10*8«  bei  IS-l«.  —  In 
10000  Theilen  : 

CaO  MgO  KtO  Ni^O  H,N      SQ,         Cl  l^Q» 

1.  1-8680  0-4418  00248  01455       —       1-2559  0*1772  Spur 

2.  8-9495  1*8540  0*1^04  2-5940       —       6-4865  8*2976        , 
8.       2-0580  0-6818  0*4264  0*4248  00089  0*8540  07512  0*8288 
4.       2*4905  1*0812  1*8665  1*2187  00080  1*6280  1-7465  0-2662. 


(1)   Aus  Zeitsebr.   des    Meirich,  tngettieur-  unfl   AMhilektittiVet^ns  in 
IHngl.  pol.  J.  919,  75.  —  (2)  Min.  MItth.  1874»  251. 
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Quellwaaser  :  UnguiBobe. 


8iO, 

C0.>) 

CO.») 

X») 

Barnm« 

1. 

0-1 086 

1-2671 

1*7809 

01520 

5*4004 

2. 

02220 

0*9062 

10698 

0*3050 

18*6511 

8. 

00870 

2*0744 

— 

0*2000 

7*2161 

4. 

0*0665 

2-6058 

_ 

0*2640 

12*1854. 

1)  Gebunden.  —  *)  Halb  gobanden  aad  frei.  —  >)  Organische  Sabatanx. 

F.  C.  Schneider  (1)  analysirte  die  Quellen  von  TrenUckin- 
Teplüzy  Ungarn.  Dieselben  treten  mit  aufserordentKchem  Wasser- 
reichthnm  aus  Kalk  aus  und  werden  in  drei  Bassins  gesammelt, 
deren  Inhalt  das  Material  für  die  Analysen  Nr.  2  bis  4  lieferte. 
Das  Wasser  Nr.  1  gehört  der  Sinaquelle,  einer  erst  kürzlich 
erbohrten  Quelle;  an.  Früher  schon  wurden  diese  Wässer  von 
Lang  (2)  und  von  v,  Hauer  (3)  analjsirt.  Die  Resultate 
des  Letzteren  stimmen  mit  denen  Schneider 's  sehr  gut 
überein.    In  10000  Theilen  : 


• 

1. 

2. 

8. 

4. 

Schwefels.  Kali 

0'90ö 

0-779 

0-8U 

0-761 

M          Natron 

0*623 

0-606 

0-686 

0-677 

Kalk 

11-779 

12-104 

12-024 

12-099 

„          Magnesia 

6-764 

6-880 

6-888 

5-897 

Cblomatriam 

1-749 

1-806 

1-811 

1-787 

Kohlen».  Kalk 

8-800 

8007 

3-012 

2-890 

Eisenozyd  und  Thonerde 

0011 

001!2 

0014 

0-016 

Kiesels&ure 

0-869 

0-864 

0-366 

0-350 

Summe 

24-490 

24-647 

24-649 

24-428 

Kohlenaäure,  halhgeh. 

1-462 

1-828 

1-326 

1-271 

frei 

2-861 

2-428 

2-817 

2-899 

Schwefelwasserstoff 

0-022 

0*022 

0-002 

0-004 

Temperatur 

40-2« 

89-2« 

88-2» 

88Ö« 

Spec.  Oew.  hei  18'5<^ 

1-0028 

1-0026 

_ 

1-0024. 

Gase  auf  Yolumenproc.  bei  0®  und  760  mm  Druck  berehnei  : 

1.                  3.  4. 

Kohlensäure            17*62  1706  17*66 

Sumpfgras                 6-49              6*66  6*48 

Stickstoff                76-89  76-89  75*86. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SQ,  72.  —    (2)   Vgl.  Jahnaber.  f.  1858, 
798.  ->  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  840. 


Qaellwasser  :  ungarische. 
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Derselbe  (1)  untersuchte  auch  den  Säuerling  von  OroCs- 
Rubra,  eine  Stunde  nordwestlich  von  Teplitz.  Die  unvollkom- 
mene Fassung  verhinderte  eine  Bestimmung  des  Eisengehaltes, 
der  nach  den  Quellabsätzen  zu  schliefsen  nicht  unbedeutend  sein 
kann.  Eine  ältere  Analyse  Lang's  (2)  eines  Säuerlings  von 
Grofs-Kubra  dürfte  sich  nicht  auf  vorliegende  Quelle  beziehen, 
da  Schneider  ausdrücklich  betont,  das  Wasser  sei  bishernoch 
nicht  untersucht  worden. 

In  10000  Theilen  : 

K18O4      Na^SO«      NaCl      Na,CO,      CaCO.      MgCO.      SiO«      FeCO« 

0*586         0-429         0*709       2*746         10*308         2*629       0099  ? 

Gesammtmenge  der  KohlenBäure  =  20*542,  davon  feat  und  halb  gebunden 
je  7052,  somit  6*438  freie  Kohlensäure. 

B.  und  H.  Fresenius  (3)  publiciren  die  Analyse  einer 
Sauerquelle,  welche  bei  Deutsch-Kreutz  im  Oedenburger  Comi- 
tate,  Ungarn,  entspringt.  Die  Quelle  liefert,  soweit  die  Verhält- 
nisse ein  Urtheil  erlauben,  in  der  Minute  etwa  24  I  Wasser  von 
12'25^  bei  25^  Lufttemperatur.  Unter  A  sind  die  kohlens.  Salze 
als  einfache^  .unter  B  als  Dicarbonate  berechnet.  In  1000  Ge- 
wichtstheilen  : 


A. 

B. 

(Doppelt-)kohlenB.  Natron 

0-616796 

0*872631 

y,                         Lithion 

0*000069 

0*000110 

,,                9         Ammoniak 

0002367 

0-003451 

SchwefelB.  Kali 

0*047061 

0*047061 

„ .         Natron 

0076982 

0*076982 

Chlomatriam 

0*096746 

0*096746 

Bromnatriam 

0*000229 

0*000229 

Jodnatrium 

0*000011 

0*000011 

Phosphors.  Natron 

0000661 

0*000561 

(Doppelt-)kohlen8.  Kalk 

0*669365 

0*963886 

9                ,         Strontiaa 

0-001117 

0*001450 

,                 „         Magnesia 

0-209605 

0*319398 

,,                 „        Eisenoxjdul 

0*006916 

0009589 

^                ^        Manganozydul 

0*003753 

0*001041 

Kieselsäure 

0*061242 

0*061242 

Summe  der  festen  Bestandtheile 

1-789820 

2-454338 

Halbgebondene  Kohlensäure 

0*664518 

— 

Freie  Kohlensäure 

1-669805 

1*669805 

Summe  aller  Bestandtheile 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 
841.   —  (8)  J.  pr.  Ghem.  [2]  O,  454. 
Jahresber.  f.  Chem.  u.  ■.  ▼.  fBr  1874. 


4*124143  4124148. 

86.  —    (2)    Vgl.  Jahresher.  f.  1859, 

84 


»I 


^ 
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QnellwMser  :  lulieiuidhe. 


Aufserdem  In  Spuren  :  kohlens.  Baryt,  salpetert.  Natron,  bors.  Natron, 
organische  Substanzen,  Sohwefelwasserstoff  und  Stickstoff.  Auf  VolnminJi  be- 
rechnet beträgt  bei  Qaellentemperatur  und  Normalbarometerstand  die  freie 
ICoblens&ore  887*19  cbcm,  die  freie  nnd  balbgebundene  1240*26  ebem  in 
1000  obcm  Wasser. 

Spea  Q9W.  =  1*002459  bei  25<^. 

F.  C.  Schueider(l)  anaijsirte  die  Thermen  von  St  Helena 
bei  BcMaglia  an  dem  Euganeen. 

1.  St.  Helenaquelle.  —  2.  Grottenquelle,  aus  einer  Felsspalte  entspringend. 
Die  Felswand,  über  welche  das  Wasser  abfliefst  und  der  Boden  eines  Fels- 
beckens, in  welchem  es  sich  sammelt,  sind  mit  einem  dicken  Absats  too 
Eisenoxyd  übersogen,  der  sich  aber,  wie  die  Anwesenheit  Ton  Gesteinsfragmenten 
beweist,  nicht  ans  dem  Wasser,  sondern  durch  Zersetzung  des  Gesteins  bildet; 
zudem  ist  das  Wasser  sehr  arm  an  Eisen  und  trübt  sich,  möglichst  tief  der 
Spalte  entnommen,  selbst  nach  jahrelangem  Stehen  nicht  —  3.  GartenqaeUe.— 
4.  Parkquelle. 


Außerdem  in  allen  Spuren  Yon  Mn,  J,  Br,  PjO«,  B^O,. 

Femer  wurde  das  Wasser  einer  sehr  mächtigen,  auf  dem  Monte  Irans 
bei  AbiMio,  Euganeen,  entspringenden  Quelle  einer  theilweisen  Analyne  unter- 
worfen nnd  in  10000  Tbeilen  gefunden  : 

Trookenrückstand    Alkalichloride      CaO        MgO  Cl  80,         8i0b 

69-806  40*238  6020        1*166       25-725      7-832       0-598. 

Das  aus  der  Gartenquelle  sich  entwickelnde  Gas  enthielt  nebttB  Spuron 
Ton  Sauerstoff   2-79  Proo.  CO,,   1*83  Proc.  Sumpfgas   und  95*38  Froo.  Stiek- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  OO,  55. 


In  10000  Theilen  : 

1. 

2. 

3. 

4. 

Schwefels.  Kali 

1-325 

1-783 

1-709 

1-47Ö 

Chlomatrium 

15  609 

15*351 

15-363 

15*428 

Chlormagnesium 

1032 

1-461 

1-216 

1-260 

Kohlens.  Magnesia 

0-348 

— 

0182 

0-151 

Schwefels.  Kaik 

3-798 

3*492 

3-468 

3-840 

Kohlens.  Kalk 

1171 

1-546 

1-405 

1-141 

Cblorcalcium 

0072 

— 

— 

— 

Kohlens.  Eisenoxydul 

0  014 

0-019 

0*011 

0-013 

Tbonerde 

0010 

0006 

0015 

0-0 11 

l^ieselerde 

0-398 

0-894 

0-389 

0-379 

Summe 

23*772 

24*052 

23-758 

23*683 

Temperatur 

71-2» 

70« 

59-8» 

68-5« 

Qaellwasser  :  FnuuteiBohe;  Engliaolie.  1331 

Stoff.  —  100  Thefle  des  toh  derselben  Quelle  abgesetsten  Sohlmmmes  ergaben 
6*14  Wtflser  und  94*86  Trookenrabstaiu,  100  TheQe  der  letstaren  enthielten 
89*02  Glübrückstand,  10*98  yerbreanliohe  Stoffe  mit  8-99  löeliohen  Haminsab- 
ftansen.  Eine  Analyse  des  Glührüokstandes  lieferte  68*64  Proo.  in  Sänren 
imlöflliohe  Stoffe,  femer  an  löslichen  Verbindungen  9*84  Proo.  Kohlensäure, 
6*66  Proo.  SohwefelsXnre ,  1*14  Proc  KieselsAure,  9*81  Proa  Eisenoxyd, 
6*72  Proo.  Thonerde,  1*83  Proo.  durch  Ammoniak  fällbare  Phosphate,  6*06  Proc 
Kalk,  1*40  Proc.  Magnesia  und  0*94  Proc.  Alkalien,  als  Sulfate  gewogen. 

F.  Garrigoii(l)  bespricht  die  Absätze  der  SchwefelqueUen 
Yon  Luchon  (Bago^res  de  Luchon),   Departement  Haute  Ga- 
ronne.    Je   nach   der  Menge  der   zutretenden  Luft  zerfällt  der 
Schwefelwasserstofif   entweder   in    Schwefel    und  Wasser,    oder 
oxydirt  sich  zu  Schwefelsäure;  die  auf  die  Gesteine  der  Quellen- 
kanäle  (kieselige  Kalkschiefer  und  Granit)   zersetzend  einwirkt 
und  Sulfate  von  verschiedener  Sättigung  liefert,  je  nachdem  die 
Unterlage   der   Efflorescenzen   das    kalkführende  Gestein    oder 
Granit  ist    Für  die  AusblUhungen   des  Granits  wird  die  unten 
reproducirte  Analyse  gegeben,  dem  Granit  selbst  aber  ein  ganz 
eigenartig    zusammengesetzter    Feldspatb    zugeschrieben,    der 
Kalk,   Kali,    Natron,  Lithion,   Cäsium   und  Rubidium   enthält. 
Entscheidende    quantitative  Analysen    des  Feldspaths^    welche 
diese  Behauptung  stützen  könnten,  fehlen  der  Arbeit 

SiO,  CaOO  SO,«)  80a*)  X')  Bunme 

3-590  27-990  89*985  0*762  27*678  100. 

1)  Alt  Ca804.  —  >)  In  f)r«l«m  ZatUnd«.  •—  >)  WMa«r  ond  v«rlMt. 

Ueber  die  Natur  der  Verbindung,  in  welcher  der  Schwefel  mr- 
aprünglich  in  den  Quellen  enthalten  ist,  ob  als  Na^S  oder  als 
NaHS,  entspinnt  sich  zwischen  Garrigon  (2)  und  E.  Filhol(8) 

eine  längere  Debatte. 

Th.    Fairley  (4)  untersuchte  die   ^Old  Crescent  Well« 

zu  SarrogcUe,  England  (5).    A   giebt  die  Werthe  nach  Grains 

in  der  Gallone,    B  als  g  im  1   (nach  des  Autors  eigener  Um^ 

rechnnng). 


(1)  Compt  rend.  99,  541.  ~  (2)  Compt  rend.  99,  688.  ~    (8)  Compt 
rend.    99,  610  n.  768;  Ann.  chim.  phyt.  [5J  S,  586. —  (4)  Chem.  Newe 
161.  —  (5)  V^l.  Jahrefiber.  f.  1868,  1038;  f.  1869,  1292;  f.  1873,  1248. 
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]^332  Qaellwasser  :  Englische. 


A. 

B. 

Calciumsnlfat 

0-081 

0-0005 

Calciumcarbonat 

5-606 

00801 

Magnesiumcarbonat 

4-095  *) 

00512») 

Kieselsäure 

1128 

00161 

Natriumsulfhydrat 

0-568 

0-0081 

Natriumcarbonat 

13-774 

01968 

Natriumsulfat 

10-224 

0-1460 

Chlornatrium 

88-167 

1-2595 

Cblorkalium 

12-710 

0-1815 

Chlorcalciam 

5-827 

00882 

Chlormagnesium 

6-862 

00980 

Ammoniak 

0022 

00008 

Organische  Substanz 

0-970 

0-0138 

Summe  149*987  2-1351 

1)  Eine  dieser  beiden  Zahlen  i»t  falseh  :  £«  maf«  entweder  3*684  oder  0*068&  heSfaen.  O.  ReC 
Aufserdem  Li,  Mn,  Fe,  Ba,  B  und  J  m  Spuren. 

Durch  Auskochen  erhielt  man  A.  Eubikzoll  in  der  Gkllone,  B.  cbcm  im  1  : 

H«S  CO,  N  CH«  Summe 

A.  Spur     6-85     5*88    Spur      12-73 

B.  Spur    24-8     21-2     Spur      46-0. 

Temperatur   der   Quelle  47«  F.  (8-3%  bei  44«  F.  (6'7»)  Lafttempentnr. 
Speo.  Qew.  :=  1  00 188. 

J.  A.  Phillips  (1)  untersuchte  im  AnscUufs  an  frühere 
Untersuchungen  (2)  englische  Grubenwässer.  Dieselben  werden 
im  Gegensatze  zu  dem  Wasser  der  Huel-Setongmbe  auf  ein- 
sickerndes meteorisches  Wasser  zurückgeführt 

I.  und  II.  Wasser  aus  den  Phönizgruben  bei  Uskeardf  Comwall.  Ab- 
gebaut werden  Eragänge  in  Granit ,  früher  auf  Kupfer ,  jetst  auf  Zinn.  — 
in.  IV.  Wasser  von  Dolcoaik  bei  Cambomei  Comwall.  Die  Grobe,  früher 
ebenfalls  auf  Kupfer  betrieben,  ist  jetzt  die  ausgiebigste  Zinngrabe  Englands^ 
—  V.,  VI.  und  Vn.  Absätze  aus  dem  letzteren  Wasser  Ton  rOthlich-graner 
Farbe,  oft  in  Stalactitenform.  Der  Widerspruch  zwiscben  ihrer  Zusammen- 
setzung und  den  Bestandtheilen  des  Wassers  führte  sn  einer  genauen  PdIfiEQg 
der  Gefftfse,  in  denen  das  zu  untersuchende  Wasser  transportirt  worden  wai^ 
und  es  zeigte  sich,  daTs  sich  auch  in  diesen  Eisen  und  Arsen  in  Flocken  schon 
Tor  der  Anal/se  ausgeschieden  hatte.  Eine  Prüfung  dieser  Flocken  eigak 
81*52  Proc.  As,05  ^^  ^^'^^  Proc.  Fe^O,. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  49,  164.  —    (2)  Vgl.  Jahresber.  t  187^  1243. 
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Quellwifiser  :  EDgliBcbe.  1333 

A.  Grame  in  der  Gallone ,  B.  g  im  1. 

L  n. 


A. 

.  B. 

A. 

B. 

KoUensftiire 

4*94 

00706 

4-97 

0-0710 

Sohwefelfl&ure 

8-07 

00488 

801 

00480 

Kieioliiore 

218 

00804 

2-17 

0*0810 

Chlor 

1-64 

00284 

1-68 

0*0226 

Kupfer 

006 

00008 

006 

00008 

Manganozjdul 

008 

00006 

008 

0-0006 

Eisenoxjdal 

0-29 

0*0042 

0-82 

0*0046 

Kalk 

0*99 

00142 

1-02 

00146 

CUoralkalien 

11-49 

Ol  642 

11-88 

0*1618 

Kali 

009 

00129 

0-87 

00126 

Natron 

8*84 

00549 

8-81 

00644 

Ammoniak 

001 

00001 

0-01 

00001 

Salpetersftnre 

011 

00016 

0-11 

0*0016 

Aus  diesen  Daten  berechnet  Phillips  folgende  Zusammen- 
setzung : 

L  n. 

A.                 B.  A«  B. 

Kohlena.  Kalk                              1*62  00232  1-57  0*0224 

Kohlens.  Eisenoxydol                   0*48  00068  0*62  00074 

Kohlens.  Ifanganozydul              006  00008  0*06  0*0008 

Schwefele.  Kalk                             020  0*0029  0*86  00061 

Schwefels.  Natron                         6*24  00748  4*97  00710 

Chlomatrium                                  2*57  0*0367  249  00356 

Chlorknpfer                                   012  00017  0*12  0*0017 

Chlorammonium                           002  00003  002  00008 

Kiesels.  Kali,  K^SiO,                    1*79  00256  172  00246 

Kiesels.  Natron,  Na,SiO,             209  00415  8*13  00447 

Baipeters.  Natron                          Ol 7  0*0025  0*17  00026 

Bnmme                        1617  0*2168  16*13  0*2161 

Direct  bestimmt         14*91  0*2130  —  — 

Freie  Kohlens&are                         4 03  0*0576  407  00580. 

Temperatur  »  65«  Fahrenh.  (18«).  —  Spec.  Gew.  s=  10002, 
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Qnellwasger  :  Englische. 


nL 


IT. 


A- 

B. 

A. 

B. 

Kohleos&are 

4-12 

0-0688 

406 

0  0678 

Schwefelffture 

9-13 

0  1804 

9-06 

0-1294 

Kieselt&ore 

2-06 

00296 

2-11 

0H>8«t 

Chlor 

18-84 

0-1906 

18-84 

01906 

Thonerde 

008 

00004 

0*08 

00004 

Eisenoxjd 

0  31 

0-0044 

0-81 

0-0044 

MftDgMMXjdtd 

0*04 

00006      . 

004 

0-0006 

Kopfer 

0  06 

0-0007 

005 

OK)007 

Xalk 

7-28 

0-1040 

7-20 

0*1028 

Chlonlkalien 

2934 

0*4192 

29-48 

0*4212 

Kalium 

192 

00276 

1*93 

0-0276 

Natrivm 

10-09 

01442 

1014 

01449 

Ammoniak 

002 

00008 

0-02 

00008 

Salpatarilare 

012 

0-0017 

0-lS 

0-0017. 

Hieraus  resaltirt  folgende  ZasammensetziiDg  : 

111. 

IV. 

A. 

B. 

A. 

B. 

Köhlens.  Kalk 

8-88 

0  0564 

886 

0-0650 

Kohlens.  Eisenozydtil 

0-45 

0-0064 

0-46 

0*0064 

Kohlens.  Manganozydul 

007 

0  0010 

007 

00010 

Sohwefels.  Kalk 

12-41 

01773 

12-24 

01749 

Sohwefels.  Thonerde,  Al^SsOi« 

009 

00018 

009 

0-0013 

Schwefels.  Natron 

814 

00448 

8-18 

>0464 

Chlomatrinm 

21-83 

0-8118 

21-88 

0*3118 

Chlorknpfer 

010 

00016 

010 

0  0015 

Kiesels.  Kali,  K,SiO, 

8-80 

00548 

8-81 

0K)545 

Kiesels.  Natron,  Na,8iO, 

1-20 

00171 

1*28 

00183 

Salpeters.  Natron  . 

019 

00027 

0  19 

0-0027 

Chlorammonium 

0  06 

0  0009 

006 

00009 

Summe 

47-22 

0-6745 

4716 

0-6737 

Direct  hestimmt 

46-97 

0-6710 

— 

— 

Freie  Kohlensfture 

2-21 

0-0316 

2-16 

0-030& 

Außerdem  Spuren  ron 

i  As,  Mg 

und  Li.  —  Temperatur  ^ 

92*  Fkhfeok. 

(SS*).  —  Spec  Gew.  =  10007. 

Fe,0,       As,0, 

Ar,0, 

SO,        H,0 «) 

H,0«) 

SOBBS 

V.        86*80        82-47 

Spur 

2-65        12-77 

16-90 

100-09 

YL         86-29        82-52 

Spur 

2-51         12-62 

16-98 

.     9982 

VJLL        87-76        82-66 

0-68 

2-52        11-46 

16-20 

100*16. 

1)  G«banden.  —  >)  HTgroskopIseh. 
AuCierdem  Spuren  Ton  Mn,Og. 


Qaellwasser  :  BosBische ;  Griechische ;  Peniiche.  ]  335 

F.  Wreden  und  A.  Fuchs  (1)  publiciren  Analysen  der 
Mineralwässer  und  des  Salzes  von  Ciechocinek,  Gouvernement 
Warschau;  Polen. 

1.  Wasset  der  sogenanDten  fünfprocentigen  Soljanka.  Nach  längerem 
Stäben  setit  daa  ursprünglich  klare  Wasser  einen  branngelben  Niederschlag  ah, 
aus  Tbonerde,  organischen  Substanxen.  kohlens.  Balzen,  Sparen  ton  Eisenoxid 
und  Phosphorsflure  bestehend.  Temperatur  18^  speo.  Qew.  «s  r0281  bei  32*; 
Die  Analyse  bezieht  sich  auf  1000  Theile. 

2.  Wasser  der  artesischen  Quelle.  Nach  Iftngerem  Stehen  entwickelt 
sich  ein  aus  den  gleichen  Stoffen  wie  hei  Nr.  1  bestehender  Absatz.  Tem- 
peratur 14•6^  ipeo.  Gewicht  1  0034  bei  SO®.  Die  Werthe  entsprechen  ioOO 
Theilen  Wasser.    Beide  Quellen  enthalten  keine  freien  Gase. 

8.  Salz  ans  der  fünfprocentigen  Soljanka.  Bei  110®  getrocknetes  dahl 
hinterlftfst  1005  Proo.  Rückstand  beim  Lösen  in  Wasser.  Analysirt  wurden 
100  Theile.  Eine  im  Original  sich  Torfindende  Differenz  zwischen  Summe  und 
Posten  beruht,  wie  die  beigegebenen  Belege  beweisen,  auf  Nichtaufnahme  des 
Wassergehalts  in  die  Zusammenstellung,  ein  Versehen,  welches  in  unserer 
Beproduotion  corrigirt  ist 


CaSO« 

MgBr, 

MgJt 

CaCl, 

NaCl 

KCl 

Lia 

1. 

1*1987 

00805 

00030 

1-7480 

83-4116 

0-2639 

0-0444 

2. 

0-0818 

Spur 

— 

00710 

3-0534 

0-0198 

— 

8. 

2  1768 

ff 

Spur 

80061 

861474 

Spur 

— 

MgClf 

CaCO.    MgCOi 

,     MgO 

SiO,    . 

Al,(HO)a   AljO 

.     H,0 

Summe 

1; 

1-8618 

0-2002     0-6590 

— 

00230 

00036       — 

— 

88*9876 

2. 

00522 

0-2975     0-1581 

_ 

00127 

00101        — 

-« 

8-7556 

8.  21589     10000        --        0  9268     00601        —        0*0314    4-9979     100-4929. 

In  2.  aufserdem  01671  Promille  halbgebundene  Kohlens&ure;  ferner 
Spuren  Ton  Fe  und  organischen  Substanzen  in  allen  drei,  Ton  B«,  Br,  N«Og 
nnd  PtOi  in  Nr.  1.  und  2. 

X.  L  an  d  e r  e r  (2)  erwähnt  einen  Eisensäuerling,  der  am  Fufse 
des  Gebirges  Actos  in  Akarnania,  Griechenland,  entspringt  und 
▼on  den  Landbewohnern  zum  Schwarzf&rben  vorher  gegerbter 
Gegenstände  benutzt  wird. 

£.  Tietze  (3)  publicirt  einige  Notizen  über  persische 
Mineralquellen. 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1874,  1147.  —  (2)  Bnss.  Zeitschr.  Phann.  1874, 
168.  —  (8)  Verh.  geol.  Beichsanst  1874,  862. 
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Quellwasser  :  Amerikanische. 


M.  B.  H  ardin  (1)  analysirte  die Älaunquellen  in Bockbridge 
Countj^  Virginia.  Die  Wässer  derselben  beladen  sich  mit  den 
Auslaugangsproducten  eisenkiesreicher  Schiefer  und  sind  je  nach 
den  Witterungsverhältnissen  in  ihrem  Gehalt  sehr  variabel. 
Analjsirt  wurden  die  vier  Quellen  am  25.  October  1872,  nach* 
dem  nach  langer  Trockenheit  ein  mehrtägiger  Hegen  eingetreten 
war.  Eine  der  Quellen  (Nr.  4)  war  schon  früher,  am  19.  Juni 
1872,  während  anhaltender  Trockenheit  untersucht  worden 
(Analyse  4  b).  Endlich  unterlag  auch  das  durch  Abdampfen  in 
eisernen  Kesseln  gewonnene  Salz  der  Analyse  (Nr.  5). 

A.  grains  in  der  Gallone  sn  231  KubikzoUen,  bei  den  Gasbestimminigeo 
Kubiksoll  in  der  Gallone,  B  g  oder  cbcm  im  1. 


1. 


2. 


3. 


A. 

B. 

Bchwefelf 

1.  Knpferoxyd 

0*04024 

0-00690 

n 

Eisenoxyd 

101850 

0-17470 

n 

Manganoxydnl 

0-85955 

0-14744 

9 

Nickelozydul 

0-16298 

0-02796 

1» 

Kobaltozydnl 

0-03547 

000608 

11 

Zinkozyd 

0-11951 

0-02050 

n 

Thonerde 

31-24652 

5-35961 

n 

Kalk 

1-78110  0-29698 

n 

Magnesia 

0-88761  0-15225 

9 

EaU 

0-17248  0-02958 

»• 

Natron 

0*02134  0-00866 

f) 

Lithion 

0*01852  0-00318 

Freie  Schwefelsttnre 

3*23904  0-55558 

KieseUftare 

3-54627 

0-60828 

Chlomatriam 

0-07547 

001295 

Phosphors.  Kalk 

0-01725  0-00296 

A. 

0*04024 
1-94443 
0-09177 
014062 
0*05482 
0-38906 
42-60887 
8-22802 
5-60586 
0*41290 
0-02743 
0-02006 
3-82512 
3-69750 
0-10565 
0-17261 


■s  /■ 


B. 


0*00690j 

0-83352t 

0*015741 

3024121 

0-00931 

0*06673 

7-30856' 

0-55283 

0-961551 

007082  i 

0-00469 

0*00844 

0-65611 

0-63422 

0-0181 1! 

0-02959  i 


A. 

0*09287 
l*75922i 
0-52511 
0*28969 
008082. 
0-20525 
43-95506 
2*635981 
6-37371 1 
0-88351; 
0-02130 
002006 
2  04041 
3-12807 
010565 
0-20671 


B. 

0-01593 
0-30175 
0-09007 
0-04118 
0-01386 
0-03521 
7  53946 
0*45214 
109326 
0-06578 
0-00365 
0-00344 
0.34998 
0-53655 
0*01812 
0-03546 


Summe 


|43-19185{7-74086|62-35936|10-69625j61-77342|10-ö9578 


Kohlensäure 

Sauerstoff 

Stickstoff 


12-37 
1*53 
4*19 


53-5 

6-6 

18-1 


10-89 
1-49 
8*98 


471 

6-5 

17-2 


11-96 
1*66 
4*10 


61*7 

7*1 

17*7 


Summe  1809 

Temperatur  56<^  F. 

Spec.  Gew.  bei  600F.(16*)  1*00084 


78-2         16-36         70-8         17-70         76-5 
13°       54-50  F.       12-5«      54-60  F.       12-5^ 
1-00119  1-00118. 


AuTserdem  Spuren  ron  Arsen,  Antimon,  schwefeis.  Bleioxyd,  Fluoroalenmii 
Salpeters.  Ammoniak,  organischer  Substans. 


(1)  Am.  Chemist  41,  247 ;  Arch.  Pharm.  [3]  6,  180. 


QnellwaMer  :  Amerikanische. 


1337 


4a. 


A.  B. 

Waner*                                 —  — 

Bohwefels.  Knpferozyd       0*10870  0*01779 

„         Eisenoxydul          —  — 

„         Eisenozyd         209122  0'85870 

n         Manganozjdal  1-87862  0*23560 

n         Nickelozydul     0*22871  008887 

„         Kobaltozydal    008124  001898 

0*21748  0*08780 

72*87886  12-41895 

2-81527  0*89718 

7*86110  1*26262 

0*17586  0*03016 

0-03468  000594 

0*03241  0*00556 

8*06638  0*52596 

4'88346  0-75188 

0*14246  0-02444 

0-06174  0-00887 


4b. 


A. 


ff 


n 


}f 


it 


tf 


n 


n 


Zinkozyd 

Thonerde 

Kalk 

Magnesia 

KaU 

Natron 

Litbion 
Ftele  Bchwefelsftare 
Eieselsftiiro 
Chlornatrium 
Phosphors.  Kalk 

I  Kieselsäure  — 

[Thonerde  und 
Eisenozyd  — 

[Organ.  Bnbstans     — 


0-00161 
0*87962 
Bpnr 
0*51527 
0-05488 
008885 
0*05225 
18*99950 
0-85228 
1-50165 
0-06278 
000876 
0*01790 
2*53866 
1*92591 
014246 
Spur 


Unlöslich 


B. 

0*00028 
0*15088 

Spur 
0-08838 
0*00932 
000658 
000896 
3*25892 
0*06048 
0*20757 
0-01077 
0*00150 
0*00807 
0*43545 
0-38034 
0*02444 

Spar 

—  4- 

—  1- 

—  0" 


5. 
Proc. 

89*990 

Spur 
85-745 
1*997 
0*608 
0-066 
0087 
0-024 
9-490 
1*112 
2*810 
0*804 
0*891 
0-085 


33| 

-66 1 
'43 


0-124 


6*529 


Summe 

94-83748 

16-26715 

27*09088 

4-64680 

99*797 

Kohlensfture 

12-72 

55*1 

n.  best 

n.  best. 

— 

Sauerstoff 

1*64 

7-1 

n     tt 

if      n 

— 

Stickstoff 

412 

17*8 

n     »t 

jt     f» 

— 

f*     n 
1-0004 


n 


tt 


Summe  18*48  800 

Temperatur  54*5<>F.       12*50 

SpecGew.  bei60<>F.(16O)    1*00174      — 

Aufserdem  in  4a  :  Spuren    von   Arsen,   Antimon,   Schwefels.   Blelozyd, 

Fluoroaloium ,     Salpeters.     Ammoniak,     organischer 
Substans. 
in  4b  :  Spuren  von  Fluorcaloium,   Salpeters.  Ammoniak,  orga- 
nischer Substanz. 
in  5  :     Spuren  von  schwefeis.  Ammoniak,  Salpeters&ure,  Salz- 
s&ore,  organischer  Substans. 

Boussingault  (1)  bespricht   in    einem    längeren  Artikel 

(1)  Compt  rend.  99,  458,  626,  698;  Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  76;   Aroh. 
Pharm.  [8]  ft,  854. 


2338  Qaellwasser  :  Amerikanisehe. 

die  Wässer ;  welche,  reich  an  freier  Sänre,  den  Valcanen  der 
GordüUren  entströmen.  Er  giebt  zunächst  folgende  Wass^- 
analjsen  : 

1.  Wasser  des  Rio  Vinagr€f  unterhalb  seines  Falles  bei  San  Antonio 
geseh&pft.  Sein  Ursprung  liegt  auf  dem  Ynlcan  Coconueo,  Pasambio  oder 
Purac^  Columbia.  Da  die  Wassermenge  des  Flusses  m  34785  cbm  bfames 
24  Stunden  bestimmt  wurde,  so  liefert  der  Flufs  t&glidi  46873  kg  HaSO«  und 
42150  kg  HCl,  oder  jährlich  17  MilUonen  kg  0,80«  nnd  15  Millionen  kg 
HCl.  —  2.  Wasser  einer  heiXben  Quelle,  am  Fufse  des  Vtll6abs  toll  RmU  ent- 
springend, analysirt  ypn  H.  Lewy.    Temperatur  69*4®. 

g  im  1. 

SOa        Ha        Al,Oa        CaO      Na,0       MgO       FeO        6iO,    Baone 

1.  I-IOOO*)  1-21 17*)  0-4028    0*1338     01232         —  —        0-0237     M947 

2.  5181        0  881")     0-500      0*140      0-360*)    0-820      0-164      O'lSs       7-729, 

1)  1*8475  H^04  entoprecbend.  —  *)  s  1-1784  Cl.  —  >)  >  0-886  Ol.  —  «}  «  0167  Ha. 

Ferner  analjsirte  Er  das  Wasser  der  Quelle  von  Cobalb  am 
Fufse  des  Vulcans  Pnrac&  Er  fand  anfser  Spuren  von  Kiesel- 
säure;  Mangan-  und  Magnesiumcarbonat  und  nicht  bestimmten 
Mengen  Kohlensäure;  Schwefelwasserstoff  nnd  Stickstoff  folgen- 
de Stoffe  : 

NatS04        NaCl        JitifitO^        CaCO,        Summe 
3-89  2-75  069  0*10  7-43. 

Temperatur  nach    BouBBingault's   Beobachtungen  72*8*,  nach   den« 
CodaBii*8  (24  Jahre  sp&ter)  78*8^ 

Weiter  bespricht  Er  die  zahlreichen  Salzquellen,  welche  in  den 
Provinzen  ArUioquta  und  Cauca  (Columbia)  aus  sehr  verschieden- 
artigem Gesteine  (Granit,  Gneifs;  Glinüimerschiefer;  Sjeniti 
Grttnsteinporphjr;  Trachjt;  Dolerit)  entspringen  und  sämmtüch 
jodhaltig  sind;  dieses  Element  aber  ebenso  wie  Brom  in  so  ge- 
ringen Mengen  aufweisen;  dafs  die  quantitative  Bestimmung 
desselben  nur  bei  Verarbeitung  einer  Mutterlange  aus  der  Um- 
gegend von  Medelin,  Äntioquia;  gelang.  Dieselbe  enthielt  in 
Proc.  aufser  Spuren  von  Li  : 

Cl  Br  J  SOt  Na,0  K,0  CaO  MgO 

13*6124     0*3092     00090    3*6480       10-6860^)    4-0735*}      0*1220         1-1990') 
'  EgN  86mme 

002Ö6         33-«781. 
1)  7-8544  Na.  —  ^  3*8816  K.  —  ^  0-7180  Mg. 


Quellwaiser  :  Amerikanwebe.  1339 

Zur  Erklärnng  des  Auftretens  freier  Schwefel-  und  Salzsäure  in 
den  Gewässern   übergehend^    constatirt  Er  zunächst ^    dafs   die 
meteorologischen  Verhältnisse    der    Gegend    derartig   sind^    um 
alles  in  Betracht   kommende  Wasser   als   atmosphärischen  Ur- 
sprungs betrachten  zu  können.    Die  Quelle  der  Säuren  aber  ist 
in  den  Gesteinen   zu  suchen^    da  die  durch  die  Fumarolen  ge- 
lieferten Gase  quantitativ  viel  zu  unbedeutend    sind^    um  jene 
Massen   von  HsSO«  und  HCl  zu   erklären  ^    die  oben  gefunden 
trbrden.  Das  Äutlreten  der  Salzsäure  bietet  keine  Schwierigkeit 
dktf  da  Chloride  in    den  vulcanischen  Gesteinen   nachgewiesen 
sind  und  die  Versuche  von  Gay-Lussac  und  Thenard  ge- 
zeigt haben,  dafs  Chlomatrium  bei  Anwesenheit  von  Kieselsäure 
und   Wasserdampf  Chlorwasserstoff   bei   Rothgluth    entwickelt. 
Schwieriger  ist  die  Erklärung  des  Auftretens  der  Schwefelsäure. 
Boussingault   weist   nach,    dafs    allerdings  Sulfate    in   sehr 
hoher  Temperatur  mit  Kieselsäure  Silicate  liefern,  aber  der  An- 
wendung dieser  experimentellen  Erfahrung  auf  den  besprochenen 
Fall  steht  die  doppelte  Schwierigkeit  entgegen,   dafs  einmal  die 
ausgeschiedene   Schwefelsäure    sofort  in   schweflige  Säure  und 
Sauerstoff zerf&IIt,  und  femer,  dafs,  wie  Boussingault  glaubt, 
bei  den  vulcanischen  Processen,  wenigstens  der  Cordilleren,  die 
sn   dieser  Reaction    nothwendige  Höhe   der  Temperatur  (unge- 
fähr  1300®)   nicht  erreicht  werde.    Er  abstrahirt   vielmehr   aus 
dire<ster  Beobachtung  der  Gluthfarben,  aus  dem  umstände,  dafs 
ungeschmolzene  Trachjtbomben   ausgeworfen  werden,    aus  dem 
Zustande  der  Silicate,   namentlich  der  Obsidiane,    dafs  sich  die 
Temperatur  bei  den   dortigen  Ausbrüchen  auf  höchsten  700  bis 
900®  erhöhe.  Nun  beweist  Er  aber  experimentell,  dafs  das  Ver- 
halten   der  Sulfate   sich   wesentlich   ändert,    wenn   gleichzeitig 
Chloride  vorhanden  sind.    Dann  scheidet  sich  schon  bei  dunkler 
Koihghith    durch   Einwirkung    des   Chlorwasserstoffs  Schwefel- 
säure ab,    ohne  sich  zu  zerlegen.    In   einem  Platinrohr,    dessen 
Temperatur   constant    zwischen  Dunkelroth   und  Kirschroth  er* 
halten  wurde,  befanden  sich  Sulfate  in  einem  Strome  von  Chlor- 
wasserstoff,   während  das   entweichende  Gas  in  Wasser  aufge- 
fangen  wurde.    Die   Tabelle   verzeichnet  in    der   ersten  Linie 


1340      Quellwasser  :  Amerikanische.  —  Meteoriten  :  AügemeineB. 

das  angewandte  Sulfat,    in  der  zweiten   das  erhaltene  Chlorid, 
in   der  dritten  die  theoretisch   berechnete  Menge  des  letzteren. 


Alles  in  g  : 

BaSO« 

SrS04 

SrfiÖ« 

CaSO« 

Na,804 

R80«  = 

0-487 

0-480 

0-376 

0-600 

0-889 

KCl  (gef.) 

0-431 

0-411 

0-323 

0-490 

0-809 

ECl  (ber.) 

0-434 

0-4147 

0-324 

0-4897 

0-820. 

Das  aufgefangene  Gas  erwies  sich  zum  gröfsten  Theil  als  un- 
zersetzte  Schwefelsäure.  So  ergab  speciell  der  Versuch  mit 
CaSO*  (worin  0353  g  SO»)  in  der  Vorlage  02475  g  SO^, 
Vio  der  theoretisch  geforderten  Menge.  Ferner  wurden  0*500  g 
KgSO«  (mit  0*230  SOs)  zwei  Stunden  lang  erhitzt;  das  Besoltat  war 
KCl  mit  ganz  geringen  Spuren  unzersetzten  Sulfats  und  0'212  g 
SOs;  Vio  c[es  theoretisch  erforderlichen  Betrags.  —  Endlich 
stellte  Boussingault  Experimente  an^  inwieweit  sich  die 
Gay-Lussac- Thenard'schen  Versuche  änderten^  wenn 
statt  der  reinen  Kieselsäure  Silicate  zur  Zersetzung  der  Chloride 
verwendet  wurden.  Er  fand,  die  Einwirkung  der  Kieselsäare  auf 
Chlornatrium  =  1  gesetzt,  die  Wirkung  des  sauren  Trachyts 
unter  vollkommen  gleichen  Umständen  ssr  0*83,  die  des  weniger 
sauren  Feldspaths  =  0*41;  so  dafs  also  zwar  die  Intensität  der 
Wirkung,  nicht  aber  die  Wirkung  selbst  von  dem  Grade  des 
Vorwaltens  der  Kieselsäure  abhängig  ist.  —  Schlielslich  sei 
nebenbei  bemerkt,  dafs  von  Boussingault  die  Existenz 
lieber  Lavenströme  in  den  Cordilleren  geleugnet  wird. 


Meteoriten* 


B.  Apj  0  h  n  (1)  wies  in  dem  von  Ihm  untersuchten  Meteor- 
stein von  Adare,  County  Limerick,  Vanadium  nach.  Das  Nähere 
siehe  unten. 


(1)  Chem.  Boo.  J.  [9]  19,  104. 


Meteoriten  :  Allgemeines.  1341 

J.  L.  Smith  (1)  giebt  ausführlicher  (2)  Auskunft  über 
Seinen  Fund  von  festem  Eiaenohlorür  als  kleiner  grüner  Masse 
von  Itockingbam  County,  Nordcarolina,  wie  Er  es  schon  früher 
in  dem  Ton  Tazewell  (3)  nachgewiesen  hatte. 

St.  Meunier  (4)  vertheidigt  Seine  TroilMormel  Ye^^^ 
gegen  C.  Bammelsberg  (5);  welcher  dem  Mineral  die  Zu- 
sammensetzung FeS  zuschreibt.  Er  gründet  Seine  Ansicht  auf 
die  ßeaction  des  künstlich  dargestellton  Einfach-Schwefeleisens, 
ans  einer  wässerigen  Lösung  von  Kupfersulfat  metallisches 
Kupfer  niederzuschlagen^  während  Troilit  und  Magnetkies  nicht 
reagiren.  Aufserdem  zieht  Er  die  von  E.  Jannettaz  (6) 
beobachtete  Beaction  herbei^  wonach  künstliches  Schwefeleisen 
mit  saurem  Kaliumsulfat  gerieben  Schwefelwasserstoff  entwickelt, 
nicht  aber  Troilit  und  Magnetkies. 

A.  E.  Nordenskj  ö  1  d  (7)  veröffentlicht  eine  ausführlichere 
Arbeit  über  den  Btauh  (8),  dem  Er  kosmischen  Ursprung  zu- 
zuschreiben geneigt  ist.  Nachdem  Er  früher  schon  in  einem 
russischen  Staube ,  der  beim  Schmelzen  gröfserer  Mengen  in 
Schweden  gefallenen  Schnee's  zurückblieb ,  metallisches  Eisen 
nachgewiesen  hatte,  untersuchte  Er  einen  gleichen  Staub,  der 
unter  Verhältnissen  gesammelt  war,  welche  jeden  Gedanken  an 
einen  etwaigen  irdischen  Ursprung  des  Eisens  ausschlössen.  Es 
entstammte  nämlich  der  betreffende  Schnee  einem  Eisfelde  Nord- 
Spitzbergens.  Neben  Fe  wurde  P,  Co  und  (?)  Ni  nachgewiesen. 
Der  in  Säuren  unlösliche  Grus  enthielt  einige  Fragmente  von 
Diatomeen.  Verglichen  wird  die  Masse  mit  dem  Kryokonit, 
einem  grauen,  oft  zu  kleinen  Ballen  lose  zusammengeballten 
JPulver,  welches  Nordens kjöld  auf  dem  Binneneise  Grön- 
lands 1870  sammelte.  Es  bedeckt  das  Eis  mitunter  mehrere 
Millimeter  dick  und  wird  local  durch  die  den  Gletscher  durch- 


(1)  8ÜL  Am.  J.  [3]  «,  891.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1873,  1249.  — 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  1026.  —  (4)  Compt  rend.  «8,  763.  —  (6)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1869,  1294;  f.  1870,  1396.  —  (6)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1878,  940. 
—  (7)  Pogg.  Ann.  Iftl,  164;  J.  pr.  Chem.  [2]  9,  866;  Arch.  Pharm.  [8]  6, 
362.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1873,  1260. 
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ziehenden  Ströme  in  g^öfserer  Mächtigkeit  angehäuft.  Unter 
dem  Mikroskope  sind  nur  wenige  gelhe  Spaltungsstiicke  (Feld- 
Späth?),  grüne  Krystallfragmente  (Augit?)  und  etwas  Magnet- 
eisen zu  beobachten,  während  die  Hauptmasse  aus  farblosen, 
kantigen,  durchsichtigen  Körnern  besteht.  Die  von  O.  Lind- 
ström ausgeführte  Analyse  ergab  : 

BiOt        Al^O,        Fe.Oa        FeO        MnO        C«0        HgO        K,0 
6225        14-93  074  4*64        007  509        8-00  2-^S 

Na,0        PtO,        Gl        X')        HaO*)        Bttmme  Spec.  Oew. 

4  01  011         006     2-86  0*84  10012  2-63  bei  21«. 

1)  Wasser  and   organisebe  Substana,  fiber  lOO^  entweioband.  —  ■)  Zwiacben  15  aal 
IWP  entveicbend. 

Nordens kjöld  selbst  wies  au fserdem  metallisches  Eisen, 
Kobalt,  Kupfer  und  Nickel  nach  und  ist  deshalb  trotz  der  groben 
Aehnlichkeit,  welche  der  Krjokonit  mit  einer  vulcanischen  Asche 
besitzt,  geneigt,  auch  dieser  Masse  kosmischen  Ursprung  zuzu- 
schreiben. Endlich  fand  Er  auch  in  einem  im  Herbst  1873  za 
Stockholm  gefallenen  Hagel  schwarze  Körner,  welche  theilweise 
aus  metallischem  Eteen  bestanden. 

J.  L.  Smith  (1)  berührt  bei  Gelegenheit  einer  erneuten 
Beschreibung  des  schon  im  vorjährigen  Berichte  erwähnten 
Meteoreisens  ^  von  Howard  County  (2)  die  Schwierigkeit  aas- 
führlicher  (3),  eine  genügende  Erklärung  für  die  Entstehung  der 
Widmanatätten* sehen  Figuren  zu  geben.  Er  erinnert  an  die 
Tendenz  krystallisirender  Substanzen,  sich  von  beigemengten 
Stoffen  zu  reinigen,  ein  Procefs,  welcher  um  so  vollkommener 
sich  vollziehen  kann,  je  langsamer  sich  die  Krjstallisadon,  im 
Falle  der  Meteoriten  die  Erhärtung  durch  Abkühlung,  vollzieht 
Es  werden  sich  dann  die  Beimengungen  an  der  Grenze  der 
Masse,  bei  Agglomeraten  mehrerer  Individuen  an  den  Bändeni 
der  einzelnen  Kristalle  anhäufen  und  werden  hier  die  Eigen- 
schaften des  Eisens,  namentlich  seine  Löslichkeitsverhältnisse, 
ändern  können,  wie  diefs  von  ganz  geringen  Beimengungen  im 


(1)   SxU.  Am.  J.  [8]  9,    891.  —   (2)   Vgl.   ^liire^iir«  f.  1878  „  U51.  - 
(3)  Vgl  Jahresber.  f.  1873,  1249. 
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Eisen  bekannt,  wenn  auch  noch  nicht  genügend  studirt  ist. 
Vollzieht  sich  jedoch  Erhärtung  oder  ErystalÜBation  rasch  ^  so 
bleiben  die  Beimengungen  in  der  ganzen  Masse  gleichmäfsig 
vertheilt,  können  also  auch  nicht  stellenweise  auf  die  Eigenschaften 
der  Masse  ändernd  einwirken. 

G.  Tschermak  (1)  bespricht  das  Kryataügefüge  des 
künstlich  dargestellten  und  des  meteorischen  Eisens^  wie  es  sich 
aus  den  Zeichnungen  der  Bruchflächen  und  aus  den  Aetzfiguren 
und  ihrer  krystallographischen  Lage  ergiebt.  Als  Beispiel  eines 
Meteoreisens  dient  Ihm  das  von  Braunau,  in  welchem  Er  aufser- 
dem  krystallographisch  orientirte  Einschlüsse  nachweist^  die  ver- 
muthlich  mit  Schreibersit  identisch  sind. 

P.  Keller  (2)  beschrieb  den  Fall  mehrerer  Meteoriten  bei 
Orvinio  unweit  Rom.  Es  fielen  im  Ganzen  sechs,  nach  späteren 
Mittheilungen  (3)  acht  Steine  im  Gesammtgewichte  von  über 
3  kg,  unter  denen  der  schwerste  1*242  kg  wog.  G.  Tscher- 
mak (4)  untersuchte  einen  der  Steine  näher  und  vergleicht  ihn 
mit  dem  Meteoriten  von  Ghantonnaj,  während  L.  S  i  p  ö  c  z  (5) 
denselben  analjsirte.  Hiernach  zeigt  der  Stein  äufserlich  eine 
schwarze  Kruste ,  beim  Durchschneiden  eine  vollkommene 
Trümmerstructur,  welche  hellere  Bruchstücke;  von  einer  dunklen 
dichten  Bindemasse  verkittet,  erkennen  läfst.  In  den  gelblich- 
grauen  Bruchstücken  lassen  sich  Eisen  und  Schwefeleisen  neben 
Oliviu;  Bronzit  und  ?  Feldspath  unterscheiden;  das  Bindemittel 
ist  halbglasig,  zeigt  unter  dem  Mikroskope  Fluidalstructur  und 
enthält  ebenfalls  Eisen  und  Troilit.  Die  chemische  Zusammen- 
setzung ist  kaum  verschieden,  namentlich  wenn  man  Fe  und  Mg 
in  isomorpher  Vertretung  annimmt  : 

A.  Bindemittel;  B.  Bniehstüoke. 


SiOt 

AltO, 

FeO 

C«0 

MgO 

K,0 

.Na,0 

Ni 

S 

Fe 

A. 

86-82 

2-81 

9-41 

2-31 

21*69 

0-26 

0-96 

804 

2*04 

22- 11 

B. 

88-01 

8*22 

6-55 

2-88 

2411 

0-81 

1-46 

216 

1-94 

22-84 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (1.  Abtfa.)  90,  448.  —  (8)  Pogg.  Ann.  ISO,  171. 
—  (8)  Min.  Mitth.  1874^  2ÖS,  —  (4)  Wien.  AowL  Ber.  (1.  Abth.)  70,  459.  — 
(5)  Min.  Mitth.  1874,  244. 
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AQlWdeo)  SpDTBn  Ton  Co  nnd  Cr|0|.  —  Sanmeti  :  A.  =■  100'95 ;  B.  ^ 
1-42.    Spec  Qew.  :  A.  =   S-600;  B.  =  8'6T6. 

lerans  berechnen  Bich  die  näheren  Bestandtheile ,  abgesehen 
n  geringen  Beimeogungen  von  Kobalt  nnd  ChromeiBen, 
e  folgt  : 


Fe 

Ni 

FeS 

X«) 

Somme 

8-64 

8-04 

6-«l 

7B-76 

100-95 

8'94 

3'16 

6'34 

74-98 

101-41. 

leciell  die  Silicate  haben  die  folgende  Zneammensetzung  : 

M>|0    SoniiD 


8iO, 

AI.O, 

FeO 

C«0 

MgO 

K.0 

49-92 

8-18 

13-76 

ais 

19-41 

0'36 

60-69 

396 

B-78 

fl-11 

8!-16 

0-41 

Daubr£e  (1)  publicirt  einen  Nachtrag  zu  Seiner  Notis 
<er  die  Meteoriten  von  Lanc4  und  Authon  (2).  Hiernach  hat 
le  sorgfältige  Untersuchung  des  Terraina  noch  vier  weitere 
iteoriten  von  3  kg,  300  g,  620  g  und  600  g  entdecken  lassen, 
jr  gröfste  fand  sich  zwischen  den  Dörfern  Authon  und  Ville- 
Buve,  der  zweite  innerhalb  des  Weichbildes  der  Gemeinde 
ithon,  der  dritte  und  vierte  100  m  weit  von  einander  in  der 
jmeinde  Fruna;^,  etwa  3  kg  von  Franay  selbst. 

F.  Pisani  (3)  beschreibt  und  analysirt  einen  Meteoriten, 
r  im  Frühjahr  1871  2  km  von  Roda,  Provinz  Hnesca,  Spanien, 
fallen  ist  Die  zwei  untersuchten  StUcke  wiegen  200  g  und 
id ,  soweit  sich  aus  der  Form  scbtiefsen  I&fst ,  angefahr  die 
llt'te  des  Steines,  der  vermuthlich  faustgrofa  war.  Der  Meteorit 
titzt  eine  schwarze  Kruste,  eine  bald  graue,  bald  graulich- 
Ibe  F&rhung  in  seinen  inneren  Partien,  in  denen  sich  grOn- 
he  olivinartige  Eürner  unterscheiden  lassen.  Da  er  auf  die 
ignetnadel  nicht  einwirkt,  so  kann  der  Meteorit  kein  metalli- 
les  Eisen  enthalten,  ebenso  wurde  die  Abwesenheit  von  JÜickd 
rch  die  Analyse  constatirt. 


(1)   Compt    iwd.  9»,    277.  —    (2)    Tgl.   JaliTMlier.   f.    1818, 
CompL  read.  9*,  1501. 
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A.  GetammtanalyBe.  B.  a.  In  Sinren  lOelioher,  b.  nnltelieber  Tbefl. 
C.  Die  oliTinlbnlichen  Kömer,  Ton  denen  Jedoob  nnr  6  Proo.  in  fi&uren  lös- 
lioh  waren. 


fiiO, 

A1.0, 

MgO 

FeO 

CaO 

K,0    Na,0 

Cr^Oa    8      Summe 

A.    51-61 

2-80 

36-61 

17-04 

2-81 

0-80 

0-84    0-40    101*81 

Ba.    5*78 

0-71 

8-62 

8-68 

1-21 

n.  beit 

—    n.beft     14-76 

b.  45-60 

1-68 

22-80 

1400 

1-66 

n.  best 

0-84      —         86-97 

C.    5M0 

8-88 

27-70 

17-20 

— 

— 

—        —        98-88. 

8pe4 

s.  Gew. 

dee  Met) 

Boriten  ; 

8*87  bei  24«. 

Interpretirt  wird  der  lösliche  Theil  als  Olivin,  vielleicht  gemengt 
mit  Anorthit,    der    unlösliche    als   Bronzit    oder   Hypersthen. 
Daubr^e  (1)  entscheidet  sich  nach  den  Resultaten  der  mikro- 
skopischen   Untersuchung    Air    die   Annahme    eines    Bronzits« 
Derselbe  macht  auf  die  grofse  Aehnlichkeit  aufmerksam,  die  der 
Meteorit  mit  einem  irdischen  Gesteine,    dem  Olivinfels,    besitzt. 
Ferner   constatirt   Er   die  Verwandtschaft   des   Meteoriten   von 
Boda  mit   dem    von  Lodran,    nur   dafs   der  letztere   reich   an 
Hickeleisen  ist,  ^wie  der  Granit  durch  Zurücktreten  des  Glimmers 
in  Pegmatit,  durch  Fehlen  des  Feldspaths  in  Greisen  ttbergeht^ 
und  reiht  den  spanischen  Stein  als  Bodü  Seinen  Asidires  (2)  ein. 
B.  Apjohn   (3)  untersuchte  den  1810  zu  Adare,    County 
Limerick,  Irland,  gefallenen  Meteoriten,   in  welchem  Er  Spuren 
von   Vanadium  (4)  nachgewiesen  hatte.    Hiernach  besteht  der- 
selbe aus 

NidkeleiMn  (A.)  19-07 

liagnetkies  6-64 

Chromeisen  1*76 

Löaliobes  SUicat  (B.)  86*44 

Unl6diches  SOioat  (C.)  87*07 

Bomme  99-87 

Fe  Ni  Co  P 

A.  86*120        14-276  0*602  Spur 

fiiOt      A1,0«      FeO      KnO      CaO  MgO      Na^O     KgO    FgO«  Snmme 

B.  42-91       2-86       16-98      6*26      6-84      2482     0*29      0*02      —       98-42 

C.  59-48      8-24        7*94      884      4-62       18*17      1*86      0*80    Spor     99*46. 


(1)   Compt  rend.  !•,    1609.  —   (2)   YgL  Jahreaber.  f.  1878,   1248.  — 
(8)  Chem.  Soo.  J.  [2]  &•,  104.  —  (4)  VgL  diesen  Jahreaber.  &  1840. 

Jmhrmmhw.  f.  Oliaoi«  a,  a.  w.  Mr  1S74.  86 
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A.  Goebel  (l)  analysirte  Meteoreisen^  das  in  einem  Blocke 
von  über  196  kg  (12  Pud)  Schwere  an  einem  Nebenflüfschen 
des  Flusses  Angara;  2  km  von  diesem  und  300  km  von  seiner 
Einmündung  in  den  Jenissei  im  Bezirk  Kesbroa^  Gouvernement 
Jenissei;  gefunden  worden  war.  Eine  kleine  (80*5  g)  nadi 
Petersburg  gelangte  Probe  zeigte  die  Aetzfiguren  besonders 
schön  und  erwies  sich  als  sogenanntes  actives  Eisen.  Nach  den 
zugleich  eingelaufenen  Photographieen  besitzt  das  Eisen,  das  lose 
auf  dem  gelben  Sande  des  Flufsthales  auflag ,  eine  bimförmige 
Gestalt  und  ist  mit  unregelmäfsigen  Vertiefungen  bedeckt,  sowie 
von  einer  Schmelzrinde  vollkommen  überzogen.  —  Die  Anaijse 
ergab  neben  Spuren  von  Ca,  Co,  G  und  einem  unlöslichen  kry- 
stallinischen  Bückstand  : 

Fe  Ni  Mg  Si  P  Summe 

92*6846        71088  00Ö6Ö  00421       01680^)  100. 

1)  1-063  Sohreiberait  (Pe4Ni»P)  entsprechend. 

G.  Nauckhoff  (2)  publicirt  ein  von  Th.  Fuchs  über- 
setztes ausführliches  Referat  über  Seine  Reise  behufs  Abholung 
der  von  A.  E.  N  o  r  d  e  n  s  k j  ö  I  d  (3)  auf  der  Insel  Disko  auf- 
gefundenen Eisenblöcke.  Dieselben  sind  geknüpft  an  ein  gang- 
artig in  Basaltwacke  auftretendes  Gestein ;  dessen  Identität  mit 
einem  7  Meilen  entfernt  anstehenden  säulenförmig  abgesonderten 
Basalte  durch  die  Analyse  (Nr.  1)  bewiesen  wird.  Weniger  be- 
stimmt lassen  sich  die  im  Gange  als  Einschlüsse  auftretenden 
Gesteine  dem  EvJcrit  beizählen.  Ueber  die  meteorische  oder 
tellurische  Natur  des  Eisens  enthält  sich  Nauckhoff  jedeo 
Urtheils. 

1.  Ba»aU  Ton  Brededal,  10  Minuten  Östlich  von  QodhaTn,  Bmefactflck 
einer  Säule.  Der  mitunter  in  gröfseren  Individuen  ausgebildete  Feldspalh  war 
deutlioh  gestreift ;  Olivin  fehlt.  Ausdrücklich  constatirt  wurde  die  Abwesenheit 
von  organischer  Substans,  von  Kohlens&ore  und  gediegenem  Eisen.  —  2.  B^ 
salL  Hauptmasse  des  eisenföbrenden  Ganges  bei  Ovi£ÜL.  Unier  dem  Mi- 
kroskope sind  Labrador,  Auglt  und  Magneteisen  unterscheidbar,  aber  kein  ge- 
diegenes £isen  nachweisbar.    Von  einem  ächten  Basalte  unterscheidet  sich  dss 


(1)   N.  Petersb.  Aoad.  Bull.  JLB,   544.  ^   (2)   Hin.  Mitth.  1874,   109.  - 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1871,  1240;  f.  1873,  1252. 
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Gestein  nur  durch  seinen  G«halt  an  Troilit  (Nr.  12)  und  an  einem  hiaingerit- 
arb'gen  Mineral  (Nr.  3).  —  3.  HitingerüarUget  Mineral  aus  dem  Basalte  Nr.  2, 
den  Troilit   (Nr.    12)    umgebend    und    vermuthlich    aus    ihm    entstanden.     Im 
frisohen  Zustande  olivengrün,  an  der  Luft  rasch  braun  bis  schwarz.    Ursprüng- 
lich ist  vermuthlich  nur  FeO  vorhanden,  das  sich  su  FcgOa  umsetst»  wie  denn 
nach  fünf  Tagen  die  unter  dem  Exsiccator  aufbewahrte  Probe  nur  mehr  3*47  FeO, 
nach  drei  Wochen  1*55  FeO   enthielt  —    4.   Eigenführendes  Gestein  ^   das   sich 
in  Klumpen  im  Basaltgange  vorfindet,  gewöhnlich  durch  eine  Bostrinde  scharf 
abgegrenzt  gegen  das  Ganggestein.     Das  Eisen  tritt  in  Flimmern  und  in  Kü- 
gelcben  von  6  bis  7  mm  auf,   die   mitunter  Aetzfiguren  zeigen.  —  5.  ßrdiger 
RüelMand   aus   dem  Eisen   Nr.  13a.  —  6.  Umhüllung  des  Gtesteins  Nr.  4.    In 
feldspathiger   Grundmasse    liegen   gröfsere   Plagioklase,    Augite    und  röthliche 
Octafider   (Spinell).  —  7.  Qraue$   Gestein  in  Blockform  aus  dem   Basaltgange, 
ebenfalls  eisenführend,  von  einem  dunkelgrünen  Gesteine  (Nr.  8)  umgeben.    In 
feldspathiger  Grundmasse  liegen  erkennbare   Augite  und  Spinelle.  —  8.  Üm~ 
küUmtg  des  Gesteins  Nr.  7.  —  9.  Liehtgrauu  feinsekufpigee  Gesteint    Trümmer 
aus   dem   Basaltgange.     Die    Grundmasse    besteht   aus   Feldspath   und    einem 
schuppigen  graphitäbnlichen  Minerale ;  ihr  eingelagert  besonders  häufig  rother 
Spinell.  —  10.  Erdiger  Rückstand  aus  der  losen  Brecoie  Nr.  15a.  —  11.  Basalte 
irümmer   aus    der   losen    Breccie    Nr.  15a,    mit  dem  Ganggestein  vollkommen 
übereinstimmend.    Das  Gestein  erwies   sich    frei  von  metallischem   Eisen.  — 
12.  TreHU   aus    dem  Basalte   Nr.  2,    auf  die  Formel  (Fe,  Ni)S  hinweisend.  — 
13a.  MetalUseket  Eisen ,    aus   Nr.  4  durch   den  Magneten  ausgezogen;  Fe,  IXi 
und   Co    zeigen   die  Yerbttltnifssablen   unter    18  b.     Der   ungelöste   Bückstand 
unterlag  einer  besonderen  Analyse  (siehe  Nr.  5).  —  14a.  Feste  Breeeie,  wenig 
verwittert,  welche  3  bis  10  cm  mAchtige  Spalten  des  Basaltganges  ausfüllt  imd 
eine  kömige  Masse  bildet,    in   der  Brocken    eines  mit  dem  Gangbasalte  über- 
einstimmenden Gresteins  eingebettet  liegen.    Fe,   Ni  und  Co   zeigen  die  Yer- 
hftltnifszahlen  unter  14b.  —  15.  Lose  Breccie,  stark  verwittert,  von  dem  Aus- 
gehenden des  Ganges,  Trümmer  des  Ganggesteins  einschließend.    Fe,  Ni  und 
Co  zeigen  die   Verb&ltnifszahien  unter  15  b.    Der  Rückstand  wurde  besonders 
analysirt,  vgl.  Nr.  10. 


SiOt 

TiOt 

A1,0, 

Fe,0, 

FeO 

MnO 

MgO 

OaO 

Na,0 

K|0 

HtO 

1. 

49-18 

0-52 

13*52 

5-52 

10-31 

0-28 

6-83 

11-51 

1-84 

0-06 

0*84 

2. 

48*04 

0-39 

13-13 

6*89 

1114 

0-11 

5-17 

10-87 

2-88 

0-06 

— 

3. 

81-70 

— 

— 

51-49 

3*81 

— 

Spur 

— 

— 

— 

18-66 

4. 

42-72 

Spur 

16*01 

1*64 

14*27 

Spur? 

7*93 

10-10 

1-65 

0*13 

— 

5. 

75-67 

— 

2*92 

12-62 

— 

— 

3-16 

815 

— 

— 

— 

6. 

84-72 

— 

31-83 

4*88 

5-53 

— 

9*35 

1019 

100 

0*27 

— 

7. 

86-59 

— 

19-18 

^^^        ^ 

14-85 

0*29 

7*24 

8-78 

0-79 

Spur 

— 

8. 

44*94 

— 

22*20 

— 

9*45 

— 

4*98 

11-01 

1-86 

0-06 

— 

9. 

87-92 

— 

82*36 

402 

0-19 

2-86 

11*57 

1-48 

— 

— 

10. 

88-88 

— 

7-40 

— 

— 

1-11 

2-46 

— 

Spur 

— 

11. 

41*25 

0-84 

13-06 

16-18 

10-78 

0-25 

6-41 

7*97 

1-54 

85* 

0-08 

-^ 
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Fe  Ni         Co        Cu        FegO«     mO      CoO    AltO,  CaO   MgO 

12.       62-94        606        —         —  —        ^—         —        «.        —        — 

18a.    68-26        2-16      0*80      018      80*42  0-44  1-46    0-60    088 

b.    96-96        8-66      0-49       —  —  —  —        —        — 

14a.     28-86         1-22      080      008      62-61       0*94      028     2-81     0-80     0H)2 
b.    94-91        4-09       1-00       —  —        _--         —       —       —        -. 

16a.       7-78         1-81       0-88      080       77-89  0*82  2-92    0-20     Spur 

b.    78-88      18-82      8-86       —  —  —  —        —        — 

Na,0  KftO  SiO«    Ffi^    a  8        C  H  X«)  Summe  Bp.  0. 

12.     ^       —       —       —       —  88-41«)  —  —  8-69  100               — 

18a.  0-09  Spur  0*26  Spar  016  0-16     1-64  0-28  607  102*64         — 

b,   —       —       —       —      —  —       —  —  —  100              — 

14a.  0-08  Spur  104  0-12  Bpur  0-84    8-62  0-88  9-64  101-89  2-761 

b.    —       —  —       —       —  —        —  —  —  100              — 

16a.  0*11  Spur  0-81  012  0-14  Spur    2-88  0-61  8-71  99-28  6-670 

b.   —       —  —       —       —  -.—  —  —  100              — 

1)  Uiil5sUoh«r  Bflekstand.  —  *)  Aas  der  Difierens  bestimmt. 

Za  1.  :  P,05  =  0-18;  H,0  s:  0*84,  Spur  ron  Ca  mid  Cl;  Bamme  s 
100*04;   speo.  Oew.  a  8*016  bis  8-017  bei  17<». 

Zu  2.  :  P«Os  =:  007;  8  =  0*98;  C  s  0-79;  H  (?)  «  0-26;  Bpnr  tob 
Cl;  Summe  ^  100-79  (unbedeutende  Differens  swiioben  Summe  und  Poeten). 
Spec.  Oew.  s=  8087  bis  8012  bei  18  bis  14^ 

Zu  8.  :  Summe  a=  100*66. 

Zu  4.  :  Fe  s  4*67;  Ni  =  0-44;  Cl  =  008;  8  sr  0*82;  C  =  0*80; 
H  (?)  BS  0*80,  Spur  Ton  PaO«,  Co  und  Cu ;  Summe  =  100*46 ;  speo.  Gew.  ^ 
8-169  bei  14». 

Zu  6.  :  Summe  s  97*62. 

Zu  6.  :  Fe  s  0-09;  Cl  =  0-12;  C  s  0-68;  H  (?)  s  0*29;  Summe  s 
98*80;  spea  Gtow.  s  2*942  bei  13^ 

Zu  7.  :  Fe  »  601;  Ni  «  0-26;  Cl  =  0*28;  C  «2-66;  H  (?)  »  0*81; 
Spur  Ton  S,  Co  und  Cu;  Summe  96-02;  spec.  Oew.  «  8-141  bei  14«. 

Zu  8.  :  Fe  =:  111 ;  Cl  »  0-20;  C  =  8-86;  H  (?)  »  0*81;  Spur  Ton  8 
und  Cu;  Summe  =  99*47;  speo.  Gew.  =  2*927  bei  14^ 

Zu  9.  :  Cr,0,  =  0*08;  S  =  0-77;  C=  6*90;  H  (?)  =  0*24;  Bpor  tob 
Cl,  Co,  Ni  und  Cu;  Summe  =  98*89;  spea  Gew.  s  2*761  bei  16». 

Zu  10.  :  Summe  =  99-86. 

Zu  11.  :  Cl  :=  0-26;  C  =s  0-86;  H  s  0*49;  Spur  Ton  8,  Co,  Co; 
Summe  s  99-61 ;  speo.  Gew.  »  8*868  bei  16^ 

Zu  14a.  :  Spur  von  Pb  (?). 
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Gt,  TBchermak  (1)  knüpft  an  Nauckhoff's  Arbeit 
vergleichende  Untersuchungen  über  die  £ukrite  von  Ovifak  und 
diejenigen  unzweifelhaft  meteorischen  Ursprungs  an;  stellt  Aehn- 
lichkeit  und  Verschiedenheit  zusammen  und  kommt  zu  der  ^An- 
sicbt;  dafs  auch  die  vorsichtige  Prüfung  aller  Umstände  nur  den 
Schlufs  zuläfst;  dafs  die  Funde  von  Oyifak  vorläufig  für  meteo- 
rische Massen  zu  halten  seien.^ 

H.  J.  B  u  r  k  a  r  t  (2)  giebt  nach  mezicanischen  Quellen  nähere 
Nachricht  über  den  Meteoriten  von  Descubridora  (auch  nach  der 
Hacienda  Poblazon  (3)  im  Staate  San  Luis  Potosi^  Mexico,  be- 
nannt).  Derselbe  ward  zwischen  1780  und  1783  auf  dem  Berge 
Descubridora  beim  Orte  Alamos   de  Gatorze  aufgefunden,    aber 
erst  1871 ,    nachdem  er  nach  Mexico   gekommen  war,    wissen- 
schaftlich untersucht.    Zu   letzterer  Zeit  war   seine  Gestalt  pris- 
matisch,   mit  eiförmiger  Basis  von  90  cm  Länge,    sein  Gewicht 
575  kg,   wobei  bemerkt  werden  mufs,    dafs  schon  mannigfaltige 
Lostrennungen  zu  technischen  Zwecken  stattgefunden  hatten.  Die 
Farbe  ist  an  den  der  Luft  ausgesetzten  Stellen  bräunlich-schwarz, 
an  anderen,  wohl  durch  Schreibersit,    silberweifs,    auf  frischem 
Bruche  weifslich-stahlgrau.  Die  Structur  ist  deutlich  krjstallinisch. 
Im  Innern  fanden  sich  mit  Troilit  erfüllte  Höhlungen  vor.  Nach 
dem   Aetzen  erschienen   die  Widmanstätten'schen   Figuren 
sehr  deutlich.    Härte  ars  8.     Die  von   P.  Murpbj  ausgeführte 
chemische  Analyse  ergab  neben  Spuren  von  Cr  und  P  : 

Fe  Ni  Co  S  Bamme  Speo.  Gew. 

89-51        806  1-94        046  99*96  7-88. 

£in  Theil  der  Masse  diente  zu  Experimenten  über  Elasticität, 
Hämmerbarkeit  u.  s.  w. 


(1)    Min.  Mitth.  1874,    166.  —    (3)   Jahrb.  Min.    1874,    28.  ^   (8)   Vgl. 
Jahreflber.  f.  1870,.  1407. 


Berichtigungen. 


Im  Jahresber.  f.  18C5  : 

Die  Abhandlmig   tod  A.  Cahonrs  S.  476    ist   im    Antorenregiator   mefat 
eitirt  und  anch  nicht  im  Begisterband. 


Im  Jahresber.  f.  1870  : 

8.  661  Zeile  9  Ton  unten  statt  Hofmeister  lies  Hoffmeister. 
S.  1420  Zeile  1  von  oben  statt  Hofmeister  lies  Hoffmeister. 


Im  Jahresber.  f.  1871  : 

B.  1248  Zeile  10  yon  oben  ist  hinsusosetien  :  Gnanidin  700. 
8.  1262  Zelle  6  von  unten   ist   hinsuzosetzen  :   seonnd&rer  AethylbeoBol* 
alkobol  462. 
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Im  Jahreftber.  f.  1872  : 

8.  894  Zeile  8  von  unten  stott  1869  lies  1871. 
8.  605  Zeile  15  von  nnten  statt  60  bis  670  lies  66  bis  67<>. 
8    506  Zeile  7  ron   oben    statt   nicht  krystallisirtes   lies   schön    kiystalli- 
sirtes. 


Im  Jahresber.  f.  1873  : 

8.  854  Zeile  2  ron  nnten  statt  572  lies  552. 

8.  878  Zeile  4  yon  oben  statt  Bayer  lies  Baeyer. 

8    416  Zeile  6  von  unten  statt  OP  lies  P. 

8.  418  Zeile  5  von  oben  statt  alkalischen  lies  alkoholischen. 

8.  513  Zeile  5  ron  oben  statt  Phenanthrenchinon   lies  Phenanthrenhydro- 

chinon. 
8   586  Zeile  1  yon  oben  statt  trieb loressigs.  lies  saures  trichloressigs. 
8.  587  Zeile  8  von  oben  statt  rhombischen  lies  klinorhombischen. 
8.  616  Zeile  1  von  oben  statt  Quecksilber  lies  Quecksilberoxyd. 
8.  765  Zeile  8  yon  oben  statt  11*5^  lies  165<^  (laut  8.  747  und  Mittheilung 

des  Hm.  W.  Leppert). 
8.  1214  Anmerkung  (2)   statt  Min.  Mitth.    1878,    70   lies   Zeitsohr.    geol. 

Ges.  95,  286. 
8.  1258  linke  8palte  Zeile  4  yon  unten  stott  8tohl8tein  lies  8trahl8tein. 


Im  Jahresber.  f.  1874  : 

8.  99  Zeile  10  yon  unten  unter  ,,saures  kohlen!«.  Ammonium**  stott 
120  mm  lies  720  mm  und  streiche  die  drei  anderen  in  der  nttm- 
lichen  Columne  darunter  stehenden  Zahlen  (laut  Mittheilung  des 
Hm.  W.  C.  Dibbits). 

8.  284  Zeile  5  yon  oben  stott  F.  Monier  lies  £.  Monier. 

8.  246  Zeile  13  yon  oben  stott  Q.  Junker  lies  G.  Juncker. 

8.  892  Zeile  5  yon  unten  stott  403  lies  703. 

8.  540  Zeile  18  yon  unten  statt  276^  lies  270^ 
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8.  668  Mt  die  Formel  des  AlljlaoeteMigfttben  la  lesen  : 

CH, .  CO .  CH  .  CHt .  CH :  CH, 

I 
CO .  OC A* 

B.  817  ZeUe  11  Yon  unten  statt  H.  Nenoki  lies  11.  NenokL 
8.  911  Zelle  8  Yon  oben  statt  C.  B.  Shuttleworth   lies  E.  B.  8hntt- 
leworth. 


■w»^^^/\/V^Wf 


Antopenregistep. 


Abel  (G.)f  Nitrophenol  466. 
Adrian  (H.),   dendriÜBohe  Flecke  Mif 

Papier  1208. 
A  e  b  7    (C.) ,     KDOchenphosphat    262, 

927;  KDOohen  928. 
Agniar    (A.    de),    DiamidonaphtaUne 

702. 
A  U  e  n  ( A.  H.),  Graphit  im  Roheisen  986 ; 

Kaffee  u.  Thee  1040;  Senfmehl  1043. 
Alm^n„  Blnt  im  Urin  1056. 
Almquist  (£.},  Digitalin  1026. 
Amato,  siehe  Cannizsaro  (St.). 
A  m  b  ü  h  1  (G.) ,  Dinitrohenzol  878 ;  siehe 

Wurster  (C). 

Ananoff  (J.),  siehe  Michaelis  (A.). 

Andrews  (Th.),  Ozon  187. 
Andrews,  Emanation  1316. 
Angell  (A.)   und  Hehner  (0.),   Bnt- 
terprüfang  1050. 

e 

Angström  (A.  J.),   Nordlichtspeotmm 

154. 
Annaheim  (J.),  Ozysnlfohenzid  718; 

Mitrooxjsalfobenzidanilid  789. 
Anthon  (E.  F.),    Gypslösnngen  gegen 

Knochenkohle  1170;    MelassebUdong 

1173. 
Apjohn  (B.),  Vanadin  997;  Yanadiam 

In  Meteoriten  1840;  Meteorit  1845. 
A  r  m  s  b  7  (H.  F.),  Zersetzung  stickstoff- 
haltiger organ.  Substanzen  1144. 
Armstrong    (H.    E.) ,     Naphtylsulfld 

486;  Benioldisnifosftore  678. 
Armstrong  (H.  £.)   und  Brown  (J. 


D.),  Dichlomitrophenol  460;  Nitro- 
phenolsolfosfturen  708;  Jod-  und  Brom- 
Ditrophenolsnlfosftnre  709;  Jod-  und 
Bromnitrosulfophenol  712. 

Armstrong  (H.  E.)  und  Field  (C. 
L.),  Kresole  aus  Theer  476. 

Armstrong  (H.  E.)  und  Prerost 
(E.  W.) ,  Bromphenol  461 ;  Nitro- 
phenol 466 ;  Nitrochlorphenolsulfo- 
s&ure  711. 

Aronheim  (B.),  AUylalkohol  842; 
Phenylbutylen  894;  Naphtolin  402. 

Artop^,   augithaltige   Trachyte    1810. 

Arzruni  (A.),  optische  Constanten  des 
Terpentinölhydrats  150;  Dibrom-  u. 
Dijodnitrophenol  462;  Phenylhamstoff, 
Amjlsulfohamstoff ,  Melanilin  798; 
WiUemit  1249. 

Atterberg  (A.),  Bon&ure  u.  deren 
Salze  281. 

Attfield,  Papaver  Bhoes  911. 

Austen  (P.  T.),  Nitrodiphenylamine 
784. 

Austen (P.T.)  und  Hitchcock,  Kie- 
selsinter 1245. 

Avenarius   (M.) ,   Verflüchtigung   18. 


Bach  (O.),  Nachweis  von  AloS  u.  fthn- 
lichen  Bitterstoffen  1025;  Rirchhof- 
brannenwttsser  Leipzigs  1826. 

Baeyer  (Ad.),  Nitrosobenzol  877; 
NitroBonaphtoJhi  402  ;  Diphenylftthan 
415. 
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Baeyer  (A.)  and  Caro  (H.)t  Oxy- 
anthrachinone  541 ;  Nitrosodimethyl- 
anilin  u.  Nitrosophenol  730. 

Baird  (J.),  Schmieröle  1190. 

Balard,  Blei  gegen  Wasser  277. 

Bald!  (A.),  Wein  1174. 

Ballo  (M.),  Naphtalinfarbstoff  1220. 

Baltzer  (A.),  yulkanische  Asche  1318. 

Bandrowski  (E.),  Phenjlbromftthyl 
428. 

Bannow  (A.),  Darstellnng  Yon  Jod- 
wasserstoflf  211. 

Bantlin  (A.),    siehe  Fittig  (R.). 

Baranowski  (J.  J.),  Granitpoiphyre 
1298. 

Barbaglia  (O.  A.) ,  Aceton  gegen 
Chlor  522;  Itaconsäore  608;  a-Phe- 
nylendiaminderivate  744. 

Barbier  (P  h.) ,  Kohlenwasserstoffe 
gegen  Hitse  359;  Phenyltolnol  413; 
Diphenylmethan  413;  Fluoren  414; 
Tolan  421 ;  PhenyUylol  422 ;  Phosen 
423 ;  HydrÜre  des  Phenanthrens  425 ; 
Benzylsulfid  453;     Benzophenon  534. 

Barett,  Abschrecken  glühender  Me- 
Ulle  1096. 

Barnes  (J.  B.),  Consenriren  yon 
Pflanzeninfüsen  durch  Chloroform 
916. 

Barret  (F.  J.),  Conserriren  Yon  Pflan- 
zeninfasen  durch  Chloroform  916. 

Barret  (W.  F.),  molekulare  Verän- 
derung bei  der  Magnetisirnng  von  Ei- 
sen ,  Nickel  n.  Kobalt- 145. 

Barry  (Th.  D.),  Propiophenon  535; 
Propions&are  572. 

Barth  (L.)  nnd  Senhofer  (C),  Di- 
oxybenzofisftnre  644 ;  Benzoldisnlfo- 
s&ore  Q.  Brombenzolsulfosänre  676. 

Barth ^lemy(A.),  Schwingungen  von 
Flfissigkeitsoberflächen  33. 

Basarow  (A.),  angebliche  Fluorbor- 
sAure  und  deren  Salze  283. 

Bauer  (A.) ,  Ammoniaksodaprocefs 
1114. 

Bauer  (H.  R.),  Coniin,  Chinin,  Cin- 
ohonin,  Morphin,  Yeratrin,  Strychnini 
Brucin  860. 

Bauer  (K.L.),  Nullpunkt  derW&rme62. 

Bauer  (M.),  Rauch topas  1244;  Eisen- 
glanz 1246;  Qranat  1255;  Glimmer 
1258;  Seebachit  1264. 

Bauraann  (E.),  Dicyandiamidin  787, 
788  ;  salzs.  Ouanidin-Sarkosin  820 ; 
Sarkosin- Harnsäure  832;  Harnstoff- 
bildimg  im  Thierkörper  841. 


Baumann  (E.)  und  Hoppe-Seyler 
(F.),  Methylhydantolnsäure  840. 

Baumgarten  (G.),  Elasttcitit  tob 
Kalkspathstäbchen  44. 

Baumgartner  (Q.),  Awafln fsgesehwiB- 
digkeit  Ton  Wasser  35. 

Baumhauer  (Heinr.),  Aetsfigursn  6» 
7  ;  Verdichtung  bei  ehem.  Veriundmif 
10. 

Baumhauer,  Hygrometer  1063. 

Baumstark  (F.),  AethylideuTerhiii- 
dung  323;  neuer  Körper  im  Hsnt 
986;  pathologische  HamfarbstoffiB  938. 

Bayne  (J.),  siehe  Neison  (E.). 

B^ohamp  (A.),  Eieralbumin  890;  Ca- 
sein  890;  Hefe  952. 

B^champ,   Blutfarbstoff  929. 

Becker  (E.),  Strigovit  1268. 

Becquerel  (d.  ä.),  ElektrocapiUazitlt 
132,  138,  134;  Rolle  desWassen  bei 
ehem.  Verbindungen  135. 

Becquerel  (E.),  Liohtempfindlicfakeit 
der  Silberhaloldsalse  168. 

Beetz  (W.),  Elektridtäts-  o.  Wänne- 
leitung  des  Glases  74 ;  Elektricitils- 
leitung  dreier  Glassorten  187;  elek- 
trolytisch dargestellte  Magneto  144. 

Behr  (A.)  nnd  Dorp  (W.  A.  ran), 
Diphenylenozyd  408 ;  Aoeaaphten  n. 
Acetylennaphtalin  41 1 ;  P!arabensyl- 
toluol  421;  Anthracen  422;  Oxyda- 
tion der  Tolylphenylketone  586;  Ab- 
thrachinon  541  ;   Naphtalaänre  661. 

Behrens  (H.),  Edelopal  1245. 

Beilstein  (F.),  Aldehyd  503;  Platin- 
fabrikate  1064. 

Beilstein  (F.)  und  Kurbatow  (Ap.), 
Benzole,  Phenole,  AniUne  868 ;  Ortho- 
dichlorbenzol  371 ;  Metadicblorben»! 
371^  Metadichlorbensobulfosänre  675; 
Metachloranilin  728;  Chlomitroanilia 
723;  Diohloranilin  724;  Chlorpbenyl- 
sulfohamstoff  805 ;  DichlorphenylsoJfo- 
harnstoff  805. 

B^ktftoff  (N.),  SUbemltraft  gvgen 
Wasserstoff  290. 

Bei  (J.  A.  L  e) ,  Circularpolarisation  u. 
ehem.  Constitution  164;  Amylalkohol 
351. 

Bei  (J.  A.  Le)  und  Henning  er  (A.)« 
fractionirte  Destillation  19. 

Beigrand,   Blei  gegen  Wasser  277. 

Bell  (C.  A.),  NitrobenzamUd  a.  -tolBi- 
did  742. 
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Bell  (J.  C),  WasserbeBtimmang  im 
PAraffin  1018. 

Beil  (L.)»  Eiaenoxyd  366 ;  Metalloxyde 
959. 

Bellam7(F.),  siehe  Leohartier (G.). 

BeHi  (L.),  Oxydation  ron  Bfturender 
Fettreihe  546. 

Belluci  (J.),  AbweaeDbeit  ron  Ozon 
in  dem  von  den  Pflanzen  im  Sonnen* 
licht  entwickelten  Sanentoff  189. 

Belohonbek  (A.),  Epidot  1256. 

Belno'ci  (G.),  Gypabildung  251. 

Bender  (B.),  BoAkaatanie  914. 

Benedikt (B.),  bore.  Salze  282;  Phlo- 
rogluoin  474. 

Benno  der  (C.  F.),  Photooopiryerfah- 
ren  1225. 

Benner  (Ob.),  Vertheilong  yon  Far- 
ben 1211. 

Benoit  (R.),  Einflofa  der  Temperatur 
auf  die  Elektricit&taleitung  der  Me- 
taUe  186. 

Bergeret,  siehe  Mayen^on. 

Berglund  (£.),  Doppelsalze  der  schwef- 
ligen Bftnre  197. 

Berndsen,  siehe  Limpricht  (H.). 

Bernhardt  (C),  Chlorsilber  290. 

Bert  eis  (G.  A.),  schwefels.  Eisenoxyd 
268;  basisohea  Zinknitrat  274;  La- 
brador 1258;  Phttactinit  1267;  laenit 
1307. 

Berthelot,  Temperatnreinflufs  auf  ehem. 
W&rmeentwicklung  77,  auf  Löeunga- 
und  Verdünnungawärmen  77  ;  Wärme- 
entwicklung bei  Krystallisation,  Coa- 
gulation  u.  s.  w.  80;  Lösungs-  und 
Verdünnungswärme  der  Salpetersäure 
80 ;  thermische  Verhältnisse  des  Schwe- 
felsäuredihydrata  82;  fiildungawärme 
Ton  Niederachlägen  83;  Bestehen  be- 
stimmter Säure-  und  Alkalihydrate  in 
Lösungen  84;  Kältemischnngen  85; 
thermische  Bildung  der  Oxyde  dos 
Stickstofia  112;  thermische  Unter- 
suchung der  Cyanreihe  118;  Neutra- 
liaationswärmen  116 ;  thermochemische 
Untersuchung  über  die  Sulfide  118; 
festes  salpetrigs.  Ammoniak  218;  Dar- 
stellung Yon  Salpetersäureanhydrid 
220;  Oxyde  des  SUckstofis  221;  Car- 
bonyle  808;  Oxydation  der  Kohlen- 
wasserstoffe 803 ;  Acetylenkupfer  und 
Acetylenailber  819;  Chrysen,  Tri- 
phenylen  869 ;  Aldehyd  508 ;  Daratel- 
long  von  Ameiaenaäure  549,  yon  neu- 


tralem eaaiga.  Ammoniak  557;  Cha- 
mäleonlösung 958. 

Berthelot  und  Jungfleisch,  Lö- 
aungswärme  der  vier  Weinsäuren  82. 

Berthelot  (H.  E.),  siehe  Engler  (C). 

Berwerth  (F.),  Ludwigit  1278. 

Besana  (C),  Kohlenwasserstoffanalyse 
1018. 

Bessnou  (L.)»  Blei  gegen  Wasser  277. 

Betelli  (C),  Amylalkohol  im  Wein- 
geist 1006. 

Bethge  (H.),  siehe  Engler  (C). 

B  i ha  n  0  w  (N.),  Paeudotolnidinzinkchlor- 
hydrat  747. 

B  i  b  a  n  o  w ,  Farbstoffe  gegen  Reagentien 
1222. 

Biedermann  (B.),  Aethenyldiphenyl- 
diamin  788. 

Biedermann  (R.)  und  Ledoux(A.B.), 
^-Phenylendiaminderiyate  745. 

Biedermann  (R.)  und  Remmers(L.), 
Bromnitronaphtol  484. 

Biel  (J.),  übermangans.  Zink  270. 

Bileter  (O.),  Rhodanphenyl  801. 

Blitz  (E.),  Eisen-Natriunisalfat  267; 
Schwefels.  Magnesia  982 ;  Arzneimittel- 
prüfung 1040. 

Bindschedler  (R),  siehe  Weith  (W.). 

Binz,  Jodkalinm  946. 

Birnbaum  (K. ) ,  Kesselspeisewasaer 
und  Kesselstein  1097;  Robfettsäuren 
1162. 

Birot  (J.),  pathologische  eiweilahaltige 
Flüssigkeiten  891. 

Bischof  (C),  feuerfester  Thon,  Ziegel- 
lehm 1180;  Kaolin  1268. 

Bischof  (G.),  yersteinertBS  Holz  1292. 

B  is  ch  of  f  (C),  Urethanabkömmlinge  792. 

Bisch  off,  Wasaeranalyse  965. 
Blake  (J.),  Atomgewicht,  laomorpbia- 

mus  und  physiplog.  Wirkung  945. 
Blano  (F.  Le),  Bergwerksluft  926. 
Bleekrode  (L.),  Dämpfe  18. 

Blochmann  (R.),  Acetylenkupfer  und 
Acetylensilber  819;  Acetylenbestim- 
mung  1013;  unyoUständige  Verbren- 
nung yon  Leuchtgas  1194. 

Blondeaux,  Phosphorbronse  1077. 

Blondlot,  schwaraer  Phosphor  225. 
Blouin  (A.),  Petroleum  1190. 

Blumen  thal  (M.) ,  Bromacenaphten 
411;  Acenaphtylen  411;  Naphtal- 
aänre  663. 

Blyth  (A.  W.),  Pfeffer  908;  Theo  910. 
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Blyth    (W.),    Wasser    gegan    eiserne 

Röhren  182. 
Bobierre  (A.), Blei  gegen  Wasser  277. 
Bobonlieff    (D.),     Zerstreuong    der 

Elektricität  in  Gasen  140. 
Bock,  Magnoohromit  1247. 

Bode  (Fr.),  Reinigung  der  Schwefel- 
säure von  Arsen  1105;  Concentration 
der  Schwefelsäure  1107. 

Bodewig  (C),  siehe  Groth  (P.). 

Böhm  (J.),  Respiration  der  Landpflan- 
zen 895. 

Böhringer(A.),  Diohloressigsftureftther 
558;  siehe  Wallach  (0.). 

Böttger  (R.),  Osonbildung  187;  Auf- 
bewahren Ton  silberglänzendem  Na- 
trium 240;  fibermangans.  Kali  270; 
galyanischer  Nickelüberzug  271;  Ku- 
pferohlorOr  275 ;  Ausdehnung  ron  Wis- 
muth  und  von  Rose*sohem  Metall 
281 ;  Gold  293 ;  Palladium  295;  Safra- 
nin 765;  Nachweis  von  Salpetersäure 
im  Trinkwasser  971 ;  Baumwolle  in 
leinenen  Geweben  1081 ;  PrfiAing  des 
Roggenmehls  auf  Mutterkorn  1051 ; 
schwarze  Tinte  1228. 

Böttger,  Schweizerisches  Lösungs- 
mittel 878;  Einflufs  der  Alkalien  auf's 
Keimen  895;  Schwärzen  Yon  Zink- 
blech 1095;  Goldlack  für  Leder  1217. 

Böttinger  (C.) ,  Brenztraubensäure 
580 ;  Uvinsäure  582 ;  metabrombenzote. 
Barjum  632;  Bromsulfobenzo§säure 
714. 

Bogardus  (E.  H.),  Titansäure  997. 

Bohlig (E.),  Schwefelsäure-  und  Ghlor- 
bestimmung  957. 

Boille  (M.),  bromwasserstoffs.  Chinin 
868. 

Boillot  (A.),  Wirkung  des  diSlektri- 
sohen  Zustandes  141. 

Boisbaudran  (Lecoq  de),  secundäre 
Krjstallflächen  9;  übersättigte  Lö- 
sungen 42  ;  Chromalannlösungen  103; 
Spectren  152;  Löslichkeit  des  Gypses 
250. 

Boirin  (E.)  und  Loisean  (D.),  Feh- 
lin g*sche  Kupferlösung  1030. 

B  o  1  a  s  (T.) ,  Eisenoxydanhydrosulfat 
267. 

Boltzmann  (L.),  DiSlektricitätscon- 
stauten  141,  148;  Abhängigkeit  der 
Drehung  der  Polarisationsebene  von 
der  Wellenlänge  163. 


Bondel  (F.),  Kunstbutter  1161. 
Bondonneau  (L.),   Fecfilometer  lOSl. 
Bonn^  (J.),  Natracetesaigäther  567. 
Bonn^  (J.)  und  Goldenberg,  Din- 

gentbiuret  800. 
B on  t  e  m pB,  Entglasung  Ton  Glas  1136. 
Borodin  (A.)  und  Golubeff  (P.),  a»- 

benzoSs.  Silber  gegen  Aethyljodid  77S. 
BoBscha  (J.),  specifische  Wanne  dei 

Wassers  66. 
Bouchardat   (G.),    Gährungsprodueto 

950. 
Bonch'^rie,  Holzconserrining  1196. 
Bouilhet,  siehe  Christophle  (P.). 
Bouley,  Fleischoonservirang  1154. 

Bourgoin  (£.),  Aoetjlenperbromid  ge- 
gen Chlor  820;  Tetrabromätbjlen- 
hydrür  320;  Bemsteinsäure  592;  Tri- 
brombemsteinsänre  593 ;  Dibrom-  und 
Dioxymalelnsäure  598;  Cerebrin  941. 

Boussingault,  Kirschwaaser  1047, 
1181;  Stahl  durch  Cementation  1088; 
Einflufs  Tulkan.  Gesteine  auf  d«i 
Ackerboden  1142;  Wässer  1337. 

Beut  in  (A.),  Amarantus  918. 

Bracke  husch  (E.),  Nitropropylen  848. 

Brackebusch  (F.),   siehe   Post  (J.). 

Braham  und  Gateshouse,  Salpeter- 
säure 222. 

Braun  (F.),  Elektricitätsleitung  ge- 
schmolzener Salze  187,  kflnatlicher 
Schwefelmetalle  188. 

Brauns  (D.),  ThonerdesHieat  1248. 

Brefeld  (0.),  Alkoholgähmng  948. 

Bretonni^re  (L.),  Mercaptoaäme- 
farben  1216. 

Brezina(A.),  Antfaophyllit  1248 ;GQa- 
rinit  1269. 

Brodie  (B.  C),  Fonnaldehyd  502. 

Brown  (C),  Butter  934. 

Brown  (J.  C),  Butterine  1161. 

Brown  (J.  D.),  siebe  ArmstroBf 
(H.  E.). 

Brown  (J.  F.),  Chloralhydrat  606. 

Brückner  (A.),  Nitrosnlfo-  und  Ktro- 
carbanilide  821. 

Brunn  er  (A.),  Erkennung  tco  Alka- 
lo'iden  1019. 

Brnnton  und  Fayrer»  SchlaBgeagift 
943. 

Brunton  (T.  L.)  und  Power  (BL\ 
Digitalin  947. 

Brujlants  (G.),  Isopropylacetylen  818. 
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Bq oh  an  an  (J.  Y.),  Absorption  Ton 
Kohlensäure  durch  Salzlösungen  48; 
Gasanalyse  1058;  Salzgehalt  im  Meer- 
eise 1319. 

Bndde  (£.),  Abweichungen  der  Oase 
Tom  Mariott  ersehen  Gesetz  20. 

B  fi  c  h  n  e  r  (C),  Salpetersänreverluste 
bei  der  Schwefelsäurefabrikation  1104. 

Büchner  (£.),  Ultramarin  1116. 

Bnff  (H.),  Elasticitätsooftfficienten  der 
Metalle  45. 

BuUock  (G.),  Alkohol  327;  Gel  der 
Nuz  ▼omica  921. 

Bunge  (G.),  Natron  in  Pflanzenasohen 
896;  Hamstoffbestimmung  1053. 

Bunte  (U.),  äthylunterschwefliga  Na- 
tron 201. 

Burghardt  (Gh.  A.),  Meconsäure  und 
Pimelinsäure  619. 

Buri  (£.),  siehe  Flückiger  (F.  A.). 

Burkart  (H.  J.),  Arsen  1229;  Platin 
1230;  Tapalpita,  Tellurwismuthsilber 
1234;  Selenwismuthzink  1234;  Edel- 
opal  1245;  Meteorit  1849. 

Burstyn  (M.),  fette  Gele  1088. 

Busch,  Jodnitrophenole  464. 

Butlerow    (A.),   Pinakolin   529;   Tri- 

methylessigsäure  599. 
Bntlerowy  Bromjodätbylen  327. 

Byasson  (H.),  Elweifs  gegen  Ghloral 
892. 


Cabell  (J.  A.),  Eisen  1087;  Allanit 
1257;  siehe  Irby  (J.  R.  M.). 

Cahours  (A.),  Propylderivate  332; 
Kieselsäure-,  Gxalsäure-  und  Oxamin- 
Bäure-Butyläther  349 ;  Silicopropyl- 
äther  497. 

C  *  h  o  u  r  s ,  Propyl- Allophanat  und  -Ure- 
than  834. 

Cailletet  (L.),  Glas  1134. 

Cailliot  (A.),  Pimarsäure  629. 

Cairns  (F.  A.),  s.  Ghandler  (G.  F.). 

Calmberg  (K.),  Atropinreaction  1024; 
Pfeffermfinzöl  1039. 

Cameron  (Ch.  A.),  Kohlensäuregehalt 
von  Kajütenluft  234. 

Cannizzaro  (St.)  und  Amato,  San- 
tonsäure  898. 

Carius  (L.),  Gzon  gegen  Wasser  und 
Stickstoff  190 ;  Bildung  von  salpetriger 
Säure,  Salpetersäure  und  Wasserstoff- 
hyperozyd  215;  glyools.  ELaik  570. 


Garius  (L.)  und  Fronmfiller  (G.), 
Niohtbild.  von  Thalliumtriäthyl  502. 

Garles  (P.),  Jodtinctur  211;  Glycerin- 
kalk  338. 

G  ar  m  i  c  h  a  e  1,  Temperaturregulator  1 062. 

Garnelle  y  (Th.),  Eisenbestimmung 
983. 

Gar  not  (A.),  Wismuth  1069,  1229; 
Arsenkies  1235;  Söhwefelwismuth 
1235;  Meymaoit  1241 ;  Wismuthocker 
1246;  Wolframlate  1271;  Wismuth- 
spath  1276. 

Garo  (F.),  Löslichkeit  des  Galdumcar- 
bonats  250;  schwefeis.  Eisen  268. 

Garo  (H.),  siehe  Baeyer  (H.). 

Garstanjen  (£.),  Oxaluramid  838. 

Gas  amajor  (P.),  Wasserluftpampe  und 
Gebläse  1060. 

Gastillo^s  (A.  delX  Wismuth  1229. 

G  a  z  e  n  e  u  y  e  (P.),  Angusturarinde  91 1 ; 
Eierstockcyste  940. 

Ghabrier,  Schiefspulyer  1122. 

Ghampion  ( J.),  Salpetersäureäther  3 1 5. 

Ghampion(P.)  und  Pellet  (U.),  Gly- 
cerinprflfung  1006. 

Ghandler  (G.  F.)  und  Gairns  (F.  A.), 
Fleischextract  931. 

Gharpentier  (P.),  Feuerungen  1189. 

Ghatelier  (H.  Le),  Dialyse  einer  Lö- 
sung von  Kieselsäure,  Thonerde  und 
Nation  235. 

Ghautard  (J.),  akustisches  Pyrometer 
63;  Gasspectren  153;  Ghlorophyll- 
spectrum  157. 

Ghedgey  (J.),  Glas  1134. 

Gheyreul,  Guano  1145;  Gelbfärben 
der  Wolle  1208. 

Gheyrier  (M.),  Tricaldumphosphat  in 
kohlens.  Wasser  1146. 

Ghristel  (G.),  arsenhaltiges  Glanzpa- 
pier 229. 

Ghristophle  (P.)  und  Bouilhet, 
Bronzen  1076. 

Ghrustsohoff  (P.),  Aethylphenol  484; 
gemischte  Sulfone  674;  Toluolpara- 
sulfosänre  680 ;  Aethylbenzolsulfon- 
säuren  680. 

Ghurch  (A.  H.),  Aluminiumgehalt  yon 
Pflanzenaschen  264;  Silber  289,  1229; 
Gold  293. 

Glaisen  (L.),  Phoron  580. 

Glamond  (G.),  Thermokette  125. 

Glark  (L.),  Blitzspectrnm  154. 

Glarke  (F.  W.),  Molekularyolum  des 
Krystallwassers  1 1 ;  Molekularwär- 
men 63. 
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Claus  -(Ad.)»  AlUntoSu  848. 

C 1  a  u  g  ( A.)  und  S  e  i  p  p  e  1,  Thiopmssiam- 
Bäoren  791. 

Claus  (Ad.)  und  Siegfried,  Salfo- 
barnstoffderivate  802. 

Clausius  (K),  mittleres  Ergal  und 
Molekuiarbewegungen  des  Gase  60; 
Yirial  60. 

Cleayer  (E.  L.),  Milch  932;  Alaun  im 
Brod  1050. 

Clermont  (A.),  Triohloraoetjiharn- 
sto£f  798. 

Cleye  (P.  T.),  Lanthan  257;  Didym 
259;  Erbium  und  Yttrium  260;  Tho- 
rium 261. 

Cloftz  (S.),  Kohlenwasserstoffe  ans 
ßpiegeleisen  804. 

Clodz,  Fecülometer  1080. 

Cloizeauz  (des),  Uypersthen  1248 ; Gra- 
nat, Vesovian  1256. 

C  low  es,  Kobaltchlorid  273. 

Cohen  (E.),  Petrographie  1295;  Thon- 
schiefer  1296;  Diabas  1804. 

Colemann  (J.  J.),  Prüfung  von  fetten 
Oelen  1011. 

Conrad  (R.)*  Succinyldihamstoff  769. 

Conrad  (R.)  und  Salomon  (F.),  Ure- 
thane  792. 

Conrad,  Acetesfiigäther  566 ;  Monaoet- 
bemsteinsäurettther  568. 

Cooke  (J.  P.),  Vermiculite  1266. 

Coppet  (L.  C.  de),  wasserfreies  Na- 
triumsulfat 42. 

Corbetta  (P.),  siehe  Körner  (W.). 

C  o  s  8  a  ( A),  EntfUrbung  einer  Chlorophyll- 
lösung durch  Magnesiumlicht  168; 
Gypsbiidung  251. 

Cotterell  (E.),  Gutta-Peroha  1196. 

Cotton  (S.),  Phenol  458. 

Cranf  (K.),  ätherische  und  fette  Oele 
1088. 

Cre  a th  (D.  Mc),  Dibenzoylhamstoff  821. 

Credner  (H.),  Antiinonglanz  1236. 

Cretier  (H.),  organ.  Elementaranalyse 
1002. 

Croissant  (£.),  Mercaptos&nrefarben 
1216. 

Cr o las,  schwefelfreies  Ferrum  hydrog. 
red.  266. 

Crookes  (W.),  Gewicht  und  Wftrme  19. 

Croullebois,  Dampf  dich  tebestim- 
mung  18. 

Curie  (P.),  Colophtalin  921. 


Dahlen,  Gemüse  1166. 

Dale  (K.  8.),  siehe  ächorlemmer(C.). 

Dana   (E.    S.)    Datolith      1269;    Kilk- 

spath  1276  ;  Atakamit  1283. 
Dana  (J.  D.),  Psendomorphoaen  1294. 
Darby  (S.),  Fleischeztract  1157. 
Daremberg  (G.),    Eierstockoyste  940. 
Dastre  und  Mo  rat,  Lecithine  941. 
Dathe  (J.  F.  E.)  DUbase  1303. 
Daubr^e,  Meteoriten  1344,  1345. 
Dayies  (J.  L.),  Zinkohlorid  274. 
Davis   (G.  £.),   Lawing*Bcbe   Mim 

1198. 
Davis   (T.    H.),    AntiiirmcanbestioinaBg 

1013. 
Debray   (H.),    Dissociation   wasserhal* 

tiger  8alze  105;  ArsenmolybdlnslorB 

282;  siehe  Deville  (H.  St  Ciaire). 
Dec  härme  (C),  Verdunatong  15;  Oii- 

pillaritftt  34. 
Dechend  (F.  v.),  Selenbensamid  779. 
Deh^rain  (P.  P.),  Stickstoff  im  Bod«a 

894. 
Deh^rain  (P.  P.)  und  Moissan  (H.), 

Kohlensäureausscheidung   und  Saner 

Btoffaufhahme  bei  Pflanzen  895. 
Delaohanal  (B.)    und   Mermet  (A.), 

Fulgurator    152;    lichtstarke    Lampe 

167  ;  Darmstein  eines  Stözz  940;  Pbo- 

tographirlampe  1224. 
DJelafontaine  (M.),    Werthigkeit  der 

Erdmetoile  261;  Terbium  263. 
Delamotte,    siehe  Martin. 
Deleuil,  Waage  1063. 
Deutsch    (G.),    Schwefelcyankohlsa- 

Säureäther  555 ;    Guanidin   aus  Bho- 

danammoniuiii  816. 
Demole  (£.),  Giyool  322;  Nttcobuttt 

350;  Jodsalicylsäure  und  OxysaUeyl- 

säure  641 ;  Oxäthentoluidin  751. 
Deprez  (M.)  und  Sebert(H.),  Appa- 
rate  zur  Prüfung   des   SchiefiqNihen 

1119,  1121. 
Deville  (H.  St  Ciaire),  KieMbteiae 

in  Kreide  durch  Dialyse  236. 

Deville  (H.  St  Ciaire)  und  De- 
bray (H.),  Rhodium  296. 

De  war  (J.),  von  Palladium  abiorfairtsi 
Wasserstoffgas  180;  siehe  Ken- 
drick  (J.  G.  M.). 

Di  an  in,  Dinaphtole  490. 

Dibbits  (H.  C),  Dissociation  des  ssfr 
ren  kohlens.  Kaliums,  Natriums  ua^ 
Ammoniums  97 ;  LÖaliohkeit  von  Blei- 
sulfat in  NatriumaootallQauQgeB  279. 
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Die  ckm  an  n(A.),  siehe  Janna8oh(P.). 
Die  hl  (L.),  Crotonchoralhydrat  513. 
Dingler  (J.),  Grün  1209. 
Ditte    (A.),   Zenetsung   einiger  Salze 

durch  Wasser  lOS. 
Dittler(A.)i  siehe  Lie  her  mann  (C). 
Dod^,  Goldplatinspiegel  1188. 
D  0  e  b  n  e  r    (O.) ,     Diphenylcarbonsäure 

663;    Mono*  n.  Dioyandiphenyl  782. 
D511   (£.),   Fassait,    SUber,  Strahlkies 

128a 
Doelter  (C),  Feldspath  1252;    Duzit 

1284;    Andesit,     Rhyolith,    Trachyt 

1308. 
Döring,  Enargit  1239. 
Dollfus  (E.),  Holsgeist  1186. 
Doirs  (£.),  Tellarwismuth  1230. 
Domeyko  (J.),  Solfataren  1814. 
Donath  (J.),  saure Heaotion  desfiams 

937. 
D  o  n  k  i  n  ( W.  F.) ,  Qnecksilberlaftpnmpe 

1061. 
Dornbusch  (H.),  Spirituslampe  1062. 
Dorp  (W.  A.  Tan),    siebe  Behr  (A.). 
Dragendorff,    Bitterstoffe    im    Bier 

1048. 
Dräsche  (R.  v.),    Diabas  1305;    Ko- 

prolithenkalk  1814. 
D  r  e  0  h  s  e  1    (£.) ,      Trimethylphosphin 

658. 
Drown    (Th.   M.),     Bestimmung     des 

Schwefels  im  Roheisen  967 ;   Addel- 

ofen  1085. 
D  n  c  1  a  u  X  (E.) ,  Alkoholgebalt  der  Weine 

1044;  Rothweinprüfüng  1047;    Wein 

1175. 
Duclaux,  Entkletten  der  Wolle  1204. 
Dncloux  (X.),  Rivotit  1277. 
Dnfour  (L.),  Temperatur&nderuug  bei 

der  Diffusion   Yon   Gasen  30;    Diffu- 
sion yerschieden  feuchter  Luft  32. 
Puj  ardin-Baumetz    und     Hirne, 

Chloral  zur  Desinfection  1152. 
P  B  m  a  s ,   Dampf  dich  tebestimmung    1 3 ; 

Acetylen  319;    Alkoholgährung  949; 

Insecten  gegen  Theeröl  1151. 

Dnprd  (Ad.),  Leichen-AlkaloiCd  877; 
Alaun  imBrod  1050;  Urometer  1053; 
Eudiometer  1058. 

Durand- Claye  (L),   Bitterseen  1322. 

Dnrham  (W.),  Suspension  von  Thon 
in  Wasser  36. 

Dnsart  (L.),    FftulnitiBwidrigkeit    ron 

Steinkoblentheeröl  1151. 
Du  Tai  (J.),  Fermente  951. 


DuYernoy,  TemperaturllnderuBg  beim» 
Lösen  amorpher  u.  nicht  deutlich 
krystallinischer  Körper  84. 


Early  (W.),  Eisenozydul  984. 

Ebell  (P.),  Färbung  von  Glas  durch 
Metalle  1186;   siehe  Hübner  (H.) 

Eberle  (C  h.  L.) ,  Colomboeztract  916. 

Eck  (H.),  Milarit  1257. 

Egg  er  (A.  J.),  Strahlstein  1249;  Ripi- 
dolith  1267. 

Egleston  (T.) ,  Analyse  von  Fener- 
gasen  1059. 

Ehrlich  (L.),  Benzylacetessigttther  567; 
AcetmalonsAure&ther  568. 

Emerson-Maci vor  (R.  W.),  Thon- 
erde  neben  Eisen  983 ;  Elisen  in  Ei- 
senerzen 983. 

Endemann  (H.) ,  Bestimmung  des  ge- 
lösten Sauerstoffs  963. 

Enders,  Syropus  amygdalarum  917. 

Endlich  (F.  M.),  Schirmerit,  Henry it 
1238. 

Engel  (R.),  Kroatin  839;  Oxaminsäure 
847. 

Engelbrecht  (A.),  Nitroparachlor- 
toluole  382;  a-Parachlortoluolsulfo- 
s&ure  680;  iiohe  Httbner  (H.). 

Engelmann  (Th.  W.) ,  elektrische 
Osmose  134. 

Engler  (C.)  und  Berthold  (H.  E.), 
Tripbenylbenzol  449. 

Engler  (C.)  und  Bethge  (H.),  Brom- 
fttbylbenzol  888;  Monochlorbutylben- 
zol  394 ;  Diphenylmonochlorniethan 
413;  Diphenyldimethylftthan  435. 

Erdm enger  (L.) ,  magnesiabaltiger 
Portlandcement  1129. 

Erlenmeyer (E.),  Oxydation  von  Säu- 
ren der  Fettreihe  546;  Oxals&ure- 
methytäther  572 ;  Diazoverbinduogen 
770. 

Erlenmeyer  (E.)  und  Kriechbau- 
mer  (A.),  Metbyl&ther  316. 

Erlenmeyer (E.)  und  Planta(A.  v.), 
Bienen  948. 

Erlenmeyer  (E.)  und  Sigel  (O.), 
Leucinsfture  618 ;  Amidooaprylsäure 
und  Hydroxycaprylsäure  621 ;  Leucin- 
sllurenitril  777 ;  Hydroxycapryls&ure- 
nitril  u.  -amid  u.  Amidocaprylsäure- 
amid  778. 

Eschka  (A.),  Bestimmung  des  Schwe- 
fels der  Mineralkohlen  u.  Coaks  967. 
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Estcourt   (C.)»    Gerbsäare   im   Thee 

1037. 
Etti  (C),  Bixa  oreUana  925. 
EtBinger   (J.) ,    Leim    als   Nahrongs- 

mittel  926. 
Exner  (F.),  LöBungsfiguren  6. 


Fahl  borg  (C),  Zinkbestimmtuig  988. 

Fairley  (Th.),  Ohlon&aren  210; 
Qaellwaaser  1381. 

Faithorne  (M.),    Chloralhjdiat   606. 

Fajdlga,  siehe  Romich. 

Faure  (C.  A.),  SchiefsbaumwoUe  1123. 

Faust  (A.),  Paraohlormetanitrophenol- 
baryum  n.  Metanitrodichlorphenol- 
kalium,  Dinitrophenol  460. 

Faust  (A.)  und  Homeyer  (J.),  Gjrnen 
895. 

Faust  (A.)  und  Müller  (H.),  Meta- 
chlorphenol  und  Nitroderivate  460. 

Favre  (P.  A.),  QuecksUbercalorimeter 
63 ;  Temperatureinfiuls  auf  ohem. 
Wärmeentwickelung  76 ;  Verdichtungs- 
wftrme  von  Gasen  durch  Kohle »  Vor^ 
flüssigungs-  und  Erstarrungswllrme 
110;  W&rmeentwicklung  bei  der  Fi- 
xirung  des  Wasserstoffs  durch  Platin- 
schwarz und  durch  Palladium  111. 

Favre  (P.A.)  und  Laurent  (J.),  Be- 
stimmung der  Wärmeentwicklung 
beim  Zusammendrücken  von  Flüssig- 
keiten 76. 

Favre  (P.  A.)  und  Roche  (F.),  Elektro- 
lyse des  kohlens.  und  doppelt-kohlens. 
Natrons  130. 

Favre  (P.  A.)  und  Valson  (C.  A.), 
Volumftnderung  beim  Lösen  von  Sai- 
son 88. 

Fayrer,  siehe  B runton. 

F  e  1 1  z  (£.),  Reinigung  von  Znckersftfton 
1169. 

Feltz  (Y.)  und  Ritter  (E.),    Chloral- 

hydrat  946. 
Fe r her  (H.),  Cabrerit  1275. 

Fesca  (M.),  Wollabfftlle  zu  Dünge- 
zwecken 1144. 

F  e  w  k  e  s  ( J.  W.),  Elektricitätszerstreuung 
durch  Flammen  141. 

Field  (C.  L.),  siehe  Armstrong 
(H.  E.). 

Field  (F.),  Paraffinindustrie  1191. 

Fileti,  siehe  Paterno  (E.). 

Fi  1  hol  (£.),  Chlorophyll  897. 

Fink  (F.),  Photoetereotypplatten  1226. 


Fink  euer,  Milarit  1257. 

Fischer  (C),  Gdrulignon  1221. 

Fischer  (E.),  FlucNresceui  491;  Fliti- 
le'inorcin  495. 

F  i  s  c  h  e  r  (F.),  Vemnrehiigniig  der  FilM 
182 ;  Bestimmimg  der  sidpetrigea  8iu« 
im  Trinkwasser,  der  SalpetersSars  in 
Wasser  966;  KesselspeiaewaMer  vnd 
Keseelsteine  1096. 

Fischer  (H.),  Katsenange  1244 

Fischer  (0.),  Metfaylanthnoen  429; 
DimethylphenyULthan  431. 

Fittica  (F.),  Cymol  895. 

Fittig  (R.),  Bensolderivate  361 ;  AOyl- 
benzol  393;  glyools.  Caldam  570; 
Benzoldisulfosftore  676. 

Fittig  (R.)  and  Bantlin  (A.),  Mono- 
nitrophenol  465. 

Fittig  (R.)  und  Mager  (E.),  Biom- 
nitrobenzol  374;  Parabromphenol  461 ; 
Resorcin  469;  Bromaniline  726. 

Fittig  (R.)  nnd  Mi e Ick  (B.),  Terabia- 
sfture  und  Diaterebins&ure  619. 

Fittig  (R.)  und  Mielck  (W.  H.)b 
Piperinsfture  656. 

Fiseau,  WArmeanadehnmig  einer  Fla- 

tin-Iridiumlegirung  70. 
Flagg  (J-  F)>  Natronsalpetor  1116. 
Flawitzky  (F.),  IsopcopyUlkohcl  Sil 

Fleischer    (E.),    FraohtBlfte    1082; 

Barytgrün  1210. 
Fleming   (J.   A.),   für  die   Contaet- 

theorie    wichtige    elektmohe    Ketti 

124. 
Fliehe  (P.)  and  Grandeaa  (L.),  X*- 

stanie  904. 
Flight,  siehe  Maskelyne  (8t). 
Flückiger  (F.  A.),  NyaX-Campher  5S8 ; 

MusoatnuDiöl    917;    ätherische   Oeb 

1039. 
Flückiger  (F.   A.)   and   Bari  (K.), 

Kosin  900. 
Flückiger,  GallassAare  645. 
Fol  (F.),  Prüfung  gdlrbter  Staue  lOll 
Folkhard,  (Ch.  W.),  Wligen  954. 
Follenius  (O.),  Cadmiam  989. 
Fontenay  (H.  de),  «gyptiiehea  Bin 

1210. 
Fonvielle  (W.  de),   Sonnenspeetna 

154. 
Foord  (G.),   Guttaperehaflaaehe    1060; 

Spritsflasche  1061. 
Foote  (A.  E.)»  WasBerloftpampe  1060. 


Antommgisler. 


1861 


For<lof,  Blei  gegen  SalBlOnaBgen  278; 

Blei-Zinnlegirong  gegen  saare  Flüesig- 

keiten  279;  Ebengranalien  1084. 
Forü  (G.)  nnd  Zinoke(Th.),  Hjdro- 

benxoln  616. 
Fortter  (C),   MercaridphenjUmmon- 

chlorar  744;  Thiohanutoffderivete  808. 
Fetter    (Q.    C),    elektriscbet    Pyro- 
meter 62. 
Fester    (P.  Le   Nere),    Bonäurege- 

winnung  ItlO. 
Foaqu^  (F.),  BimMtein  1812. 
Franchimont  (A.  P.    N.),   Natrium- 

Athylat  828. 
Franchimont  (A.),   Maloniiore  677; 

Dioitronafture  618. 
Frans  (B.),  KaffteflUaehungen  1186. 
Frebault  (M.  A.),    PfefiermOnaöl  918. 
Frederking  (C),   Alkohol  im  Aetber 

und  Easigftther  1006. 
Frederking,  Prftfnng  dea  Chinins  aof 

Morphin  1022. 
Fredigke    (C),    Oelaemium    semper- 

yireaa  914. 

F rensei  (A.),  Minerale  in  SacbBon 
1227;  Zinn  1129;  Eisenplatin  1280; 
Tellurwismutfa  1230;  Weifskupferen 
1286;  Resbanjit,  Cosalit  1288;  Me- 
langlans  1289;  Qnan  1248;  Eisen- 
glans  1246 ;  Branneisenstein,  Stilpno- 
siderit  1246;  Kapfermanganers  1248: 
Kaolin  1268;  Neolith  1269;  Wapp- 
lerit  1278;  Cabrerit  1276;  Miriquidit 
1276. 

Freriebs  (Fr.),  Lanthan-  und  Didym- 
Terbindnngen  256 ;  Thibydro- ,  Di- 
tbio-  und  Bromthibydrobenzo8sfture 
645;  Trennung  des  Baryums  Tom 
Strontium,  Calcium  und  Magnesium 
981. 

Fresenius  (H.).  Sauerquelle  1829. 

Fresenius  (R.),  Bestimmung  des  Schwe- 
fels im  Bobeisen  967 ;  Bleisucker- 
analyse  1009;  bolsessigs.  Kalk  1009; 
Wiesbadener  Queilwasser  1825;  Sauer- 
quelle 1829. 

Freund  (A.  F.),  Backsteine  1182. 

Fr  icke  (A.),  Nitro-  und  Amidobenso- 
nitarile  779. 

Friedel  (C),  tbermoSlektrisobes  Ver- 
halten und  Krystallform  8 ;  Jodbrom- 
äthylene  824. 

Fritaoh  (H.),  lebendige  Kraft  69. 
Fritsch  (K.  t.),  Anhydrit,  Gyps  1280. 


Fronmüller  (C),  siehe  Garius  (L.). 
Frühling  (E.)  und  Schulx(J.),  Fila- 

filter  1061. 
Fuchs  (A.),  siehe  Wreden  (F.). 
Fuhrmann,  Steinsalx  1291. 


Gagarin,  Bromjod&thylen  827. 

Gag  nage,  CanalwAsser  1148. 

Gaiffe(A.),  eisenhaltiges  Messing  1077. 

Ganeau,  Pflanzen-Protoplasma  895. 

Garrigon  (F.),  Untersuchung  natür- 
licher Schwefelquellen  968;  Schwe- 
felquellen 1881. 

Gateshouse,  siehe  Braham. 

Gault  (M.),  Monobromcampher  588. 

Gjautier  (A.),  Jodpbospbor  225;  Iso- 
meres der  Saccharose  888 ;  Blutfibrin 
889;  Eieralbumin  890 ;  Eierstockcyste 
940. 

Gawalovski  (A.),  Bunsen^sche  Bat- 
terie 125;  Knallgas  181 ;  cblors.  Salze 
210;  Winkelspiegel  1058;  Queck- 
silberrentil  1060  ;  Filtriren  1061;  Aus- 
süfgapparat,  DecantirgefKfs  1061 ;  Was- 
serbestimmung, Exsiccator  1062;  Be- 
stimmung des  spec.  Gewichts  1063; 
koblens.  Wasser  1097 ;  künstliche 
Thierkohle  1171. 

Gayon  (U.),  Endosmose  durch  die 
Doppelmembran  der  Vogeleier  36. 

Geifsler,  amorpher  Phosphor  aus  ge- 
wöhnlichem durch  Elektrioitftt  224. 

Genadius  (P.),  Nitrite  in  Pflanzen  219. 

Geuth  (F.  A.),  Graphit  1228;  Tetrar 
dymit  1281;  Tellurmineralien  1281; 
Schirmerit  1288. 

G^r ardin  (A.).  Wasser  artesischer 
Brunnen  182;  Feldspath  1251 ;  Granat 
1255;  Eklogit  1299;  Basalt  1811. 

Gerichten  (H.  ▼.),  Sohwefelverbin- 
dungen  des  Selens  209;  Arsensuifo- 
selenür  und  Arsenselenosulfür  230. 

Gerichten  ( y.),  Gesteinsanalyse  960 ; 
siehe  Hiiger  (A.). 

Gerlaoh  (G.  Th.),  Gaswasser  1192. 

Gernes  (D.),  Verdampfung  14;  über- 
süttigte  Lösungen  42;  Krystailisation 
des  Schwefels  aus  übersättigten  Lö- 
sungen 42 ;  oktaödrischer  Borax  233 ; 
Chromalaon  271. 

Geuther  (A.),  Nitroftthan,  Aetliylnitrol- 
sfture  330. 

Gianetti  und  Volta,  Ozonerzeugnng 
187. 


Jtthresber.  f.  Cii«m.  u.  •.  w.  für  1874. 
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Gibbons    (J.),    YanadiiiTerbuidiiBgeii 

gegen  Licht  171. 
Giilieaaz,  Phosphorbronze  1077. 
Gl mmingham    (Ch.   H.),    Barometer 

1063. 
Gintl  (W.  F.)f  anenhaltige  Dmckseage 

829;  Cloakenmassen  1148;  Appretar- 

mittel   1206;    ppendomorphoee   Masse 
1289. 
Girgensohn  (L.\  Albumin  1055. 
Gladstone  und  Tribe  (A.),   Elektro- 
lyse Ton  Kupfercblorid  180. 
Glorer  (J.),  Gloyer-Thurm  1105. 
Gnehm   (R.),    Erweichungspunkt    und 

Schmelzpunkt    von    Legirungen    46; 

Methyldiphenylamin  736. 
Godeffroy   (R.),    CMsium    241;    Gly- 

cerin  388 ;  Reagens  auf  Cftsium  981 ; 

Glycerinprfifung  1006. 
Goebel  (A.),  Meteoreisen  1346. 
Göpner  (C),  Chlorkalk  244. 
Goldenberg  (H.),  Benzoinderivate  514. 
Goldenberg,  Aoetessigäther  566 ;  siehe 

Bonn^  (J.). 
Goldschmidt  (G.),  schwarzer  Senf  920. 
Goldschmidt    (H.),    Erkennung    der 

Theerfarbstoffe  1016. 
Goldstein  (£.),  Gasspeotren  158. 

Goldstein,  Nitrophenol  466. 

Golubeff  (P.),  siehe  Borodin  (A.) 

Golubew,    Dinitroazobenzotefture  773. 

Goppelsröder  (L.),  Zinnsais  997. 

Gore e ix  (H.),  Feldspath  1251;  Erup- 
tionsproducte  1315. 

Gorup-Besanez  (E.  F.),  Leucin  851; 
Ostruthin  902;  Beeren  von  Ampe- 
lopsis  hederacea  914;  Blut  Leukä- 
mischer 929. 

Gössel  in  und  Robin  (A.),  ammo- 
niakalischer  Harn  938. 

GouTonain  (de),  Zinnstein  1242. 

Grabe  WS  ki  (J.),  Dinaphtylmethan  446. 

Grabe wsky  (N.),  Batylsulfosäure  673. 

Grabowsky  (N.)  und  Saytzeff  (A.), 
Schwefelderivate  der  primären  Butyl- 
alkohole  344. 

G  r a  e  b  e  (C.) ,  Siedepunktsunterschied 
zwischen  Diphenyl-  und  Dipbenylen- 
verbindungen  1 8 ;  Diphenylenoxyd  407 ; 
Diphenylensulfid  und  -disulfid  410; 
Dlphenylenmethan  413;  Tolan  421; 
Phenanthren  424;  Diphenyldisulfid 
459;  Reduction  aromatischer  Ketone 


582;  ChryMohiDon  546;  MethyUiphs- 

nylamin  786;  Garbaaolsyntheae  766w 
Graham  (J.),  Bierbrauerei  1174. 
Gramp  (Fr.),  Affinitfttsverfa&ltoiase  dar 

HalogenmetaUverbindnngen  48. 
Grande  au  (L.),  siehe  Fliehe  (P.)l 
Grassi,  Most  958. 
Green ish  (Th.),  Scammoninm  988. 
Gr^hant(N.)  und  Mo drzejewak £(£.), 

Blut,  HOhneraiweilk  891. 
Grete    (E.   A.)»    Metabromtoluol   388; 

Metabromtoluolsnlfosiure  680;   MsCa- 

bromtoluidin  753. 
Griefs    (P.),   DinitrobemoMUu«  684; 

Nitroso&thylanilin  782;  Diaaoamidorer- 

bindungen  772;  MetaaoxybensoMbBre 

und     Metadiamidodiphenslure      774; 

SchwefelharastoffbensoMUire        607; 

Benzkreatin   889;    HexamelhyUiaBi* 

dobenaoSsinre  852. 
Griefsmayer,  Hopfen  908. 
Grimaux    (E.), 

säure  582;  Urelde   der  Brenstnnben- 

säure  801 ;    Oxamethanoyanurai  888, 

OxAlylhamstoif  885. 
Grimaux,  Bromoxaform  588. 
Grimshaw  (H.),    basiscbes    düoraal- 

cium  242. 
Grodzki  (M.)  und  Krämer  (G.)»  AI- 

lylalkohol  842. 
Groshans    (J.   A.),    Natur    dw   Ele- 
mente 9. 
Gros-Renaud,  Cbromoxydbeiae  1808^ 
Grofs  (E.  Z.),  Coptis  trifolia  914. 
Grote  (A.  v.)  und  ToUens  (B.),  Levn- 

linsäure  604. 
Groth  (P.),  Speiskobalt  1884;  Seebaehit 

1264. 
Groth    (P.)   und   Bodewig  (C),    Di- 

bromnitrobenzole  376. 
Grotrian   (O.),   galvanische   Leitangt- 

f&higkeit  von  Sdiwefelsäore  and  fiait' 

säure  138;  siehe  KohlrAusok  {F.), 

Grove,  Moiphinreaetion  1028. 

Groves   (C.   E.),    Aethylchlorid,    Me- 
thylchlorid, Amylchlorid  830. 

Groves  (T.  B.),  Jodkalium  840. 

Grubb  (Th.),  Spectralapparat  158. 

Grubenmann  (U.),  DinitiobeiiwlS78; 
siehe  Wurster  (G.). 

Grütsner  (P.),  Pepsia  1057. 

Grüner  (L.),  Stemkohlea  1187. 

Grüner  (M.  L.),    WärmeoapMttit  tm 
Eisen  und  Schlacken  1079. 
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Osoheidlen  (R.)  und  Traabe  (M.), 
VenneidaDg  von  Sohttnmen  1069. 

GnftrdBohi  (J.),  Cjmol  896;  Bensjrl- 
«Ikobol  452. 

Gabler,  Hanistoff  989. 

Gflmbel  (C.  W.),  pal&olitbisebe  Erap- 
tiYgeBteine  des  Fiobtelgebirges  1802. 

Gfinsberg  (R.),  AmmonüiksodiiproeeA 
1114. 

Gu^rin  (R.),  Bosa  nxbiginosa  914. 

GneroQt  (Aug.),  Aosfliä  ron  Flüssig- 
keiten  in  Capillarröhren  84;  Knpfer- 
oxjd  gegen  Aetber  276;  Biegen  Ton 
Glasröhren  1060;  Deaoon*s  Chlor- 
procefo  1098. 

Gnhl,  Morphinabscheidung  1022. 

Onbraner  (F.l  Glasflbrbiing  1186. 

Gnichard  (M.),  Harze  921. 

Gnstavson  (G.),  doppelte  Umsetnmg 
auf  trockenem  Weg  47 ;  Jodkohlen- 
atoff  284;  Tetrajodkoblenstoff  817; 
Aetbjlidenjodflr  824. 

Guthrie,  Bjyohydrate  41. 

Gayard  (A.),  [H.  Tamm],  Salpeter- 
Bildung  221;  Solfaricine  1227;  Arsen- 
achwefelniokel    1286;   Salpeter  1278. 


Haar  mann  ^G.),  Melapbjrre  1805. 
Haarmann  (WA  siebe Tie mann  (Fr.). 
Hab  ermann  (J.),  Amjlum  und  Para- 

amylum    879;   Luftbad    1062;    siehe 

Hlasiweta  JH.). 
H abermann ^.)    und   Weide!  (H.), 

Wasser  der  Wiener  Leitung  182, 1827. 
Hagemann   und  Jör^ensen,   Fluor- 

▼erbindungen    für,  die    Glasindustrie 

1188. 
Hagenbaoh  (E.),  Fluoresoens  156. 

Hagenbach -Bischoff,     Wasserluft- 
pumpe  1060. 

Hager  (H.),   Sohwefelprüfong  auf  Ar- 
sen 976;  flüssiger  Storax  1089. 

Hall  (L.  B.),  Nitrosalicyls&ure  640. 

Hall  er  (R.j^  Halloysit  1264. 

H  a  m  b  e  r  g  (N.  P.) ,  Arsenwasserstoff  in 
Zimmerluft  280. 

Hammarsten  (0.),  Milch  988. 

Hampe  (W.),  Kupfer  992. 

Hanbury  (D.),  NgaX-Campher  637;  Pa- 
reira  Brara  918. 

Baskel  (W.)  thermoSlektrisohe  Eigen- 
schaften symmetriseher  Krystalle  128. 


Hanna 7  (J.  B.),   Temperatnrregulator 

1068 ;  Bestimmung  des  speo.  Gewiobti 

1068. 
H ardin  (M.  B.),  Alaunquellen  1886. 
Hardmann  (£.  T.),  Beebeckenbildung 

1312. 
Hardy  (E.),  Einwirkung  Ton  Brom  auf 

Alkohole  806. 
Hargreares  (A.  F.),  Selbstentzündung 

Ton  Holzkohlen  1186. 
Harting  fP.),  Blitsröbre  1298. 
Hartley  (W.  N.),    Absoiptionsspectren 

und   Constitution    von    Salzlösungen 

96;  Bromide  und  Jodide  des  Kobalts 

278. 
Hartsen  :  Brandpils  vom  Mais  916. 
Hartwig  (F.  C.)»  organische  ThalUnm- 

Torbindungen  500. 
Hasenbach  ( W.),  Salpeteisäureyerluste 

bei  der  Sohwefelsfturefabrikation  1 102. 
Hasenclerer  (B.),  Deacon*s  Chlor- 

prooefs  1098. 
Hatzfeld  (A.),  Holsoonserrirung  1198. 
Hausamann  (O),  Zinnober  285;  Auf- 
lösen yon  Salzen  1097. 
Hautefeuille  (P.),  siehe  Troost  (L.). 
Hawes    (G.    W.]l,    Spitakeimer    906; 

Tschermakit  1266. 
H  a  y  d  u  c  k    (M.) .    Orthoamidoparasulf o- 

toluolsAure  701. 
Hmyes  (D.),  krystallinisohe  Kieselsäure 

286. 
Hay  e  s  (8.  D.),  Vorkommen  Ton  Opium 

und  Morphin  910;   alkoholische  Gto- 

trftnke  1048 ;  Pulver  1119 ;  Leim  1164. 

Hecht  (O.)  und  S  t  r  au  fs  (J.),  Hexylen 

863. 
Hehner  (0.),  siehe  An  gell  (A.). 
Heidenhain(J.),  Zechsteingypse  1314. 

Heim(A.),  Verwitterung  1293;  Felsen- 
schliffe 1293. 

He  int  z  (A.),  Zuokeigebalt  der  Rüben 
1029. 

Heintz(E.),  Bismuthum  nitrioum  281. 

Heints  (W.),  Aceton  gegen  Ammoniak 
628;   Phosphorsäurebestimmung   976. 

Helbing(K.),  Benzolyorlauf  860;  Erd- 
harz 1190. 

Hell  (C.)  und  Laub  er  (E.),  Croton- 
sfture  696. 

Hell  (C.)  und  Medinger  (E),  Säuren 
im  Rohpetroleum  626. 

Hell  (C.)  und  Wittekind  (A.),  Mono- 
bromisobuttersäureäthyläther  692;  Te- 
tramethylbemsteinsänre  622. 
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Heiland  (A.)  und  Münster  (B.  B.), 
EnUgerst&tten  1295. 

Helmhacker  (R.j,  Spinell  1247;  Stein- 
salz 1283;  Steinsalzbildnng  1820. 

Hemilian  (W.),  Triphenylmethan  442; 
Diphenylmethylphenylmethan  445; 
Orotonsäaren  594. 

Henninger  (A.),  ErTthrit  und  Gljcol 
gegen  Ameisensttnre  306;  Ameisen- 
sAure  gegen  mehratomige  Alkohole 
649,  550;  siehe  Bei  (J.  A.  Le). 

Hen  rj  (L.),  Alkoholjodide  gegen  flds- 
sige  Untersalpetersäore  219 ;  Isopro- 
pylacetylen  318;  Chloral  321;  Chlor- 
acetin  822 ;  Aetherderivate  der  Al- 
kohole 328;  Propylenchlorhjdrin  335; 
Glycerinderivate  839 ;  AUylverbin- 
dungen  gegen  nnterbromige  Sfture 
843;  Propargyl  348;  Diallylderiyate 
853 ;  Dipropargylverhindangen  354 ; 
Chloral  gegen  Alkohole  509 ;  Acrolein- 
dibromid  513;  Sohwefelcyankohlen- 
säure&ther  555;  Chlorbrompropion- 
stturen  573 ;  Lactid  576 ;  Aethylglyool- 
sftarenitril  777. 

Hepp  (E.),Diphenylmonochlorftthan  416; 
Dicblordiphenyläthylen  419;  Ditolyl- 
ftthylen  484;  Diphenyltrichlorquarten 
434;  DiAthylstilben  436;  Hexamethyl- 
isostiiben  446 ;  Dinaphtylmonoohlor- 
fttban  nnd  Dinaphtylstilben  448. 

Herrn  an  (W.  Douglas),  Phosphorkry- 
stalle  223. 

Herschel  (A.  S.),  Wärmeleitung  yon 
Felsarten  74. 

Herwig  (H.),  Wärmeleitungsrermögen 
des  Quecksilbers  75 ;  galvanischer 
Leitungs widerstand  136;  elektrischer 
Strom  durch  Eisen-  nnd  StahlstUbe 
136;  ElektricitAtsleitung  des  Queck- 
silberdampfes 140. 

Hess  (Ph.),  Nitroglycerin  1007. 

Hesse  (0),  Narcein  865;  Cinchona  ca- 
lisaya  866. 

Heu  mann  (K.),  Entschwefelung  durch 
Kupfer  238  ;  Kupferchlorür  274 ;  Zin- 
nober 285,  286;  Verbindung  von 
Schwefolqueoksilber  mit  Kupferchlo- 
rür 287. 

Hilgard  (E.  W.),  Schlftmmanalysen  der 
Boden  und  Thone  962;  Bodenarten 
1140. 

Hl  lg  er  (A.),  Tellur  und  Selen  gegen 


oono.  Schwefelslnre  209;  Ara^nildt 
352;  Öls.  QueeksObw  629;  Wdntrui- 
ben  905;  Harn  nach  SpaigalgcBoft 
937;  Analyse  des  SehwefelamiMmiDB- 
niederschlage  955;  StftrkBiehlgehalt 
der  Kart<Kflfoln  lOSl ;  Jod  im  Um 
1054;  Leuchtgas  ans  Paraffiaül  1191; 
Bantknpferen  1288;  Feldspatli  1361; 
Basalt  1311. 

Hl  lg  er  (A.)  und  Q-eriehten  (r.\ 
selenige  Säure,    tellarige  SBore  9T0. 

Hill  (D.),  Sodafabrikation  1112. 

Hillebrand  (W.  F.),  Diabas  1808. 

Hiller   (A.),    Bacteiien    n.    Ftalaife 

1160. 
Hinxnann  (C.  W.),   Appaimt  aar  Gis- 

analyse  1068. 
Hintse(C.),  kryrtallographisebe  Untar* 

sucbungen  1 ;  Leadhillii  1282. 
Hintie  (H.),  siehe  Jehn  (C). 
Hirne,   siehe   Dnjardin-Bammeta 
Hirschberg  (A.),  Milch  984. 
Hitohkock,   siehe  Aasten  (P.  T.). 
Hittorf  (W.),  ElektriottitBleitaiig  dtr 

Gase  140. 
HlasiwetB    (H.)    md    Haberaia&B 

(J.),  Gentiflin  901. 
HlasiwetB    (H.)   und   Weidel  (H.), 

Peucedanin,  Oreselon  901. 
Hodges,    Jutefaser  900,  1200;   llies 

909;    ▼ersteinertes   Hols    1292;   See- 

Wasser  1820. 

Hoff  (B.),  Kaolin  als  WeiDUimittBl 
1178. 

Hoff  (J.  yan*t),  Cyaaesaiga&QrBdeii 
▼ate  561 ;  Malonsänre  578. 

Hoffmann  (£.),*  Ferrum  ozydatan 
sacoharatum  solubile  266. 

Hoff  mann  (H.),  Fermen^ilBe  962. 

Hof  mann  (A.  W.\  Natriumdrahl  241; 
Cöruliguon540;  Synthese  aromatiseber 
Monamine  721  ;  MethylaniUn  729; 
Phenylendiamin  744;  Trop8oluni6l  o. 
Lepidium51  =sa-Toluylsäiire]iitril760; 
Nasturtiumöl  &=  PbenylpropioiiBiareBi- 
tril  781  ;L5ffelkraut61,  ButylseiiföU809; 
Crotonylsenfbl810;  DipbenylgaaiiidiB 
822 ;  Ditolylguanidin  828 ;  DeatilJalioB 
im  Qasstrom  1059. 

Hof  mann  (J.  G.),  Spectroakop  162. 

Hofmeister  (J.),  oonaerTirlwraa  fi* 
gelb  1207. 

Hob  (Tb.),  BUti^MOtnun  164. 
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HolUfround,  MaigolMppanit  U7d. 
HolBt(N.  O.),  PlatiDoyanTerbindimgen 

898. 
Holi  (A.  L.)f    Auflösnngtrennobe   an 

Btahlmagneteii  144. 
Homeyer  (J.),  Eucalyptiuöl  918 ;  siehe 

Paaet  (A.). 
Honigmann    (M.),     Ammoniaksoda- - 

proceb  1114. 
Uoppe*8eyler    (F.)f    Farbstoff    aiis 

Bftmatin  935 ;    Fettgehalt  der  Milch 

1048;   siehe  B  an  mann  (E.). 
Hern  er  (Ch.),  Spectren  der  Phosphor- 

aiare>  n.  Borsänreperlen  168;    Flao* 

resoMi  156. 
Horsley   (J.),   Fettgehalt    der   Miloh 

1048;  ButterprOfung  1050. 
Horratb  (A.),  Filtriren  1061. 
Houseau(A.),  Arsen  u.  Antimon  977. 
How  (H.),  Kohlen  1189. 
Howard    (J.    E.),    Cinohona    calisaya 

sttoetnibra  910. 
Ho  wie   (L.)i    Bhabarber,   Benf,   Car> 

onma  907. 
Hnhert,  Holseonservining  1199. 
Hfibner  (H.),  Bromphenol  462. 
Hfibner  (H.)  nnd  Ebell  (P.),    Mono- 

nltrobenzonaphtylamide  761. 
Hfibner  (H.)  und  Engelbreoht  (A.), 

Paraohloramidotoloole  768. 
Hflbner(H.)    und  8t6Yer(C.),   Ben- 

aonitranilide  741. 
Hfibneri  siehe  Riohter. 
Hüf  n  e  r  (Q.) ,  katalytische  WirkoDgen 

46;  Glycooholsfture  940;    angeformte 

Fermente  950;  siehe  Zell  er  (A.). 
H  tl  f  n  e  r ,  Harnstoff  bestimmang  1 052. 
Hugh     ^M.    Mac),    Oinitrobensanilid 

742. 
Hont  (St),    Soblammabsfttse  des  Mis- 
HMipi  86. 


Ilges   (R.),   Maischbrennapparat  1180. 
Irby  (J.  R.  M.)    nnd   Cabeil  (J.  A.), 
Tirginiatabak  908. 


J»ok  (W.  E.),  siehe  Stock  (W.  F.  K). 
Jackson    (C.    L.),    DibenzyldiseJenid 

496. 
Jackson  (J.  R.),  Saft  der  Agave  ame- 

rioana  917. 
Jacobson  (O.),  hdhere  Homologe  des 

Mesityiens  400, 


Jacqnemin    (E.),     Pyrogallol     471; 

Baumwolle  in  wollenen  oder  seidenen 

Geweben    1081;    künstliche  WeinfUr- 

bung    1047;     Gelbfftrben    der   Wolle 

mit  Chromsaure    1208;    Farben   mit 

Anilinfarben  1217. 
Jftger  (E.),  Dithymyltrichlt>r&than  498. 
Jaff^  (M.),    YerhalteD    des    Paranitro- 

tolnols  im  Thierorganismns  985. 
Jannasch     (P.) ,    Paradimethylbensol 

887 ;  Durol  394. 
Jannasch  (P.)   n.  Dieckmann  (A.), 

Mcmobromparaxylol   887;    Paraäthyl- 

tolnol  890;  Parabromtolnylsäare  647. 
J,annettaB   (Ed.),   Wftrmeleituog   von 

Gesteinen  78;  Snlfide  996. 
J  an  o  V  s k  y  ( J.  y.) ,  Gehlenit,  Tesayian 

1257;  Weichetein  1806. 
Jassoy  (L.  W.).  Prfifong  des  Chinins 

auf  Morphin  1022. 
Jean  (F.),  wolframs.  Natron  283;  molyb- 

dftns.  Natron  284;    Phosphorsäurebe- 

stimmnng  978. 
.  Jeanmaire   (P.),    regetabilische    Ge- 

spinnstfaser  1199. 
Jehu(C.),  Chloralhydrat  506;  Pfeffer- 

mtUiKÖl  918;  Eisenoxydol  984. 
Jehn  (C.)  nnd  Hintie  (H.),  Alutninium 

263. 
Jenssen     (F.),     Paramidoorthosnlfo- 

toluols&ure  688. 
Jörgensen,  siehe  Hagemann. 
Joffre    (J.),     Superpbosphate     gegen 

kohlens.  Kalk  25 1. 
John    (K.),     Graphit     1228;    Beanxit 

1246;  Glimmer  1258;  Grünerde  1269; 

Hornblendeandesit  1309,  1310;  Augit- 

Homblendeandesit  1810. 
JohnsoD  (G.  St.),  Eieralbnmin  889. 
Johnson  (8.  W.),   organ.   Elementar- 
analyse 1001. 
Johnston   (J.    M.),    BestimmuDg    des 

Schwefels  im  Roheisen  967. 
Jolin  (S.),  CerverbiDdungen  255. 

Jelly  (L.),  siehe  Paqnelin. 

Jelly  (Ph.),  Ausdehnungscoöfficienten 
einiger  Gase  29. 

Jones  (E.  W.  T.),  Alaun  im  Brod  1050. 

Joubort,  PhoBphorescens  des  Phos- 
phors, Schwefels  und  Arsens  147. 

Joulin  (L.),  ElektricitätserzeuguDg 
durch  meobanische  Ursachen  123. 

Jndge  (J.  F.),  Sarsaparilla  917. 

Juncker  (G.),  siehe  Richters  (E.). 

Jundsill,  Bitterstoffe  im  Bier  1048.. 
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Jangfleieoh,  siehe  Berthelol 
Junghann  (Q.),  Kryetalliooeii  5. 


Ka  ch  1  e  r  (J,),  Oxydation  des  Camphers 

539. 
Kade  (R.),  DibeDzyldisalfosAare  681. 
Kam  m  er  er  (H.),  CadmiumkrTstalle  276 ; 

Hühnerei weifs    891;    Jodkalium  946; 

Calomel  947;    Wasseruntersuch angen 

964;    Gasentwickelungsapparat   1059; 

Ersatz  für  Wasserbäder  1062. 
Kalischer  (8.),  japanische  Legimngen 

236. 
Kalkowskj  (£.),   augithaltige  Felsit- 

porphyre    1801;    Feisite,    Pechsteine 

1302. 
Kanonnikow,  Darstellung  von  Acetyl- 

und  von  Butyrylchlorid  546. 
Kanonnikow  und  Saytzeff  (A.),  se- 

cund&rer  Butylalkohol  347. 
Karsten  (G.),  OjBtsee  und  Nordsee  1816. 
Kehr  er  (F.  A.)/Milchca8eln  981 ;  erste 

Kindemahrung  1159. 
Keiser    und    Schmidt,     Braunstein- 

Clement  125. 
Kekul^  (A.),   Orthojodtoluol  882;  Or- 

thokresol  476. 
Keller  (P.),  Meteoriten  1848. 
Ken  dr ick  (J.  G.  M.)  und  Dewar  (J.), 

Chinolin-  und  Pyridinbasen  947. 
Kenngott  (A.),    Glimmer    1249;    Bol 

1264. 
Kerckhoff  fP.  J.  yan),  Werthigkeit  10. 
Kern  (8.),   Condensation   von    Ammo- 
niak und  Chlor  1059. 
Kern  er  (G.),    Quell  wasser  der^  Frank- 
furter Leitung  1824. 
Kessel  (Fr.),  Aethyl-Methyl-Carbinol- 

ftther  851. 
Kefsler  (F.),  Speotroskopprismen  158. 
Kick  (F.^,  Schmiedeeisen  1087;  Aetsen 

▼on   Eisen    und    Stahl    1090;    Mehl 

1164. 

Kielmeyer  (A.},  Anilinschwarz  1218. 

K  i  m  b  a  1 1  (J.  P.),  thonerdereioher  Mag- 
neteisenstein 1078. 

Kingdon   (F.),  Brenner  für  Spectral- 
analyse  152. 

Kinkeldey,  Granit  1297. 

Kinzgett  (Chas.  T.),  Oconbildung  188. 

Kirpitschof,    siehe    Mendelejeff 

(D). 
Klein  (C),  Epidot  1266. 


Klemm  (H.),  BaUngtonit  1856;Tspis 

1270. 
Klimenko    (E.),    Diohlotpropioiiiian- 

ftther  578. 
Klocke  (F.),  Eisenkies  1886 ;  Orflioklis 

1849;  Flutepatii  1288. 
Klusemann  (O.),  PhenylenoxaaiiBSln 

848. 
Knabe  (P.),  Graphit  1888. 
Knösel  (Th.),  JodthalUam  879. 
Knop   (A.),    Homstein    1844;    OoUlke 

1294. 
Knop  (W.),  Analyse  to&    Aekeiboden 

968;  Nüabsali  1828. 
Knowles   (F.  C),    Umwandlvag  yqh 

Roheisen  in  SohmiedeeiMii  und  teU 

1085. 
Kobell   (F.    T.),   Chrysotil,    AnÜgocit, 

Marmolit  1259. 
Koenigs  (W.),    AetfaykiidiaalfeiiflliiM 

678. 
Körner  (W.),   isomere   Beuoldarivtto 

871 ;  Dichlorbeniol  878  ;   Dibnumitr- 

anilin  728. 
Körner  (W.)  und  Corbetta  (F.),  Fhlo- 

retinefture  654. 
Kötbe  (G.),  Cbromgrfln  1809. 
Kohlraasch  (F.),  Wirkung  der  Fidl»- 

risation  «of  altenürende  Ströme  188. 
Kohlrauseh  (F.)  und  Qrotriaa  {0\ 

galyanisohes    LeitmigSTermÖgen    der 

Salpetersftnre  und  der  Chloride  der 

Alkalien  und  alkalischen  Erden  189. 
Kohlrausch  (O.),  Einflnfii  Ton   Bbo- 

danammoniom     aofs    Pflenaenwadttp 

thnm  897. 
Koksoharow  (N.  rX  Knpferkiee  1887; 

Titaneisen  1870;  Skoiodit  1975 ;  Are- 

gonit  1276. 
Kolb   (S.),   Bettimmimg   der    Kaüehea 

Phosphoraftore     in     Bnpeipboe|iheleB 

974. 

Kolb   (M.  J.),    Calcioniiiipeiphoipliat- 
bildnng  851. 

Kolbe  (H.),  Salioylsiare  nnd  FlvMny- 
bensoSs&ure  687,  689. 

Konrad  (M.),  Strychnin  875. 

Koosen  (J.  EL),  constante  Kette  188. 

Kopp  (Ad.),  Eisenbeatimmnng  983. 

Kopp  (A.),  siehe  Nölting  (E.). 

Koppe,  Nnllpunkt  der  Wirme  69. 

Koppmayer  (M.),  ManganbeftUBBOig 

988;  Bessemerstahl  1088. 
Kottal  (F.),  Orthoklas  1849. 
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Krämer  (G.),  Oxydation  des  liobatjrl- 

tlkohols  845;  siehe  Qrodski  (M.). 
Krafft(F.),  PhenylBiüfid  458. 
Kramen  (J.  6.),  Metaohlorphenol  460; 

Metoofalorphenoleulfosiaren  709. 
Krause   (Q.),   Mohn   911;    Kaliambe- 

stimmnng  978;  Traabenancker  in  der 

Bflbe  1027;  Bittersalz  1281. 
Kraase  (O.),  Tabakrauoh  908. 
Kraut  (K.),  Diasociation  von  Oyps  108; 

Potascbe  ans  Wolle  Uli. 
KretsBohmar(P.)  ondBalomon  (F.), 

Aeetylorethaa  792. 
Kriech  baumer  (A.),    siehe    Erlen- 

mejer  (B.). 
Kruis  (K.),  Anilinsohwars  1217. 
Kubicki,   Bitterstoffe   im   Bier    1048; 

Bierprfifnng  1174. 
Künsel  (C),  chlorhaltige  Metalle  1095. 
K Ansei,  flioephorbronae  1077. 
Kuhlmann  (F.),  Btiokozyd  214;  Man- 

gaarOckstinde  271;   Glorer-Thurm 

1104. 
Kullhem  (H.  A.)»  Isononylsftnre  628; 

Isononylamid  851. 
Kundt   (A.),   temporftrer  JDiohroIsmns 

durch  Zog  151 ;  Absorption  und  Disper- 
sion Ton  Mischungen  161. 
Kunheim,  Law  Ingusche   Masse   1198. 
Kurbatow(Ap.),  Weihrauch,  Galmusöl 

919;  siehe  Beilstein  (F.). 
Kurts (C. M),  Borsftnregew Innung  1 108. 
Kurs  (A.),  speo.  Wftrme  der  Lul't  67. 


Labor  de  (E.),  Zucker  888. 
Ladenburg  (A),  Constitution  des  Ben- 
jEols  860 ;  Pentachlorbenzol  872 ;  Brom- 
bensol  874;  Mesitylen  891;  Identität 
der  Phenole  457  ;  Siliooässigsäure  und 
dgl.  498 ;  Siliciumphenylverbindun- 
gen  498;  Silidumtolylchlorar  499; 
Qaeoksilbertolyle  502. 

Lai'fitte,  Appretur  mit  Gummi  1207. 

Lager  mar  ck  (H.),  Jodbromätbylen324. 

Lag  ränge  (P.),  Kupferbestimmung  995; 
Fohling^sohe  KupferlÖsung  1030; 
ReinigUDg  Ton  Zuckersäften  1169. 

Lailler  (A.),  Harn  939. 

La] an  de  (F.  de),  Purpurin  486. 

Lallemand  (A.),  Beleuchtung  opsker 
Körper  146. 

Landerer  (X.),  Bohnee  182;  Eisen- 
•änerling  1886. 

liAüdrin  (E.>,  Gombofaser  1202;  £r- 
hArtnng  des  gebrannten  Qypses  1125. 


Lang  (V.  T.),  Breehung  der  Luft  150; 
Glyoerinkrystalle  888. 

Langbein  (G.),  Kupfeijodür  sur  Dar- 
stellung Ton  Jodkalium  289. 

Lange  (A.),   Alumininmlegirung  1077. 

Lasarenko,  Ceten  857. 

La  sau  ix  (A.  v.),  Faserquars  1244; 
Ardennit  oder  Dewalquit  1270;  Bitter- 
spath  1290;  Hemitlir^e  1298. 

La8peyres(H.),  Antimonkrystalle  281 ; 
Thermostaten  1062 ;  Sohillerquane 
1248;  Amethyst  1244. 

Lat8chinoff(P.),  siehe  So kol off  (N.). 

Laubenheimer  (A.),  Chlomitrobensol 
872 ;  Diohlomitrobenaol  gegen  alko- 
holische Kalilauge  878. 

Lauber (E.),  AniUngrau  1220;  Färben 
mit  kflnstUchem  Aiisarin  1221;  siehe 
Hell  (C). 

Laurent  (J.),  siehe  Favre  (P.  A.). 

Laurent  (L.),  Sacobarimeter  166. 

Lea  (C),  Verbindung  Ton  Chlorsilber 
mit  Jodsilber  292. 

Lea  (M.  Garey),  Emfluis  der  Farbe 
auf  die  Beducirbarkeit  durch  Licht 
170. 

Lecco  (M.  T.),  Toluidinsulfosäuren 
685  ;  Toluidine  747  ;  Azodinaphtyldi- 
amin  773;  siehe  Meyer  (V.). 

Lechartier  (G.)  und  Bellamy  (F.), 
Gährung  der  Frücbte  950. 

Lechartier,  Entkletten  der  Wolle  1 204. 

Ledieu  (A.),  mechanische  Erklärung 
der  ehem.  u.  physikal.  Eigenschaften 
9  ;  Sto&  u.  Atomschwingungen  62  ; 
Wärmecapacität  u.  Elemente  68. 

Ledoux  (A.  R.),  siehe  Biedermann 
(B.). 

Leebody  (J.  R.),  Kaffee  u.  Cichorie 
1042. 

Leeds  (A.  R.),  Aiisarin  als  Indioator 
958. 

Leeds  |(R),  ^Reinigung  von  Queck- 
silber 285. 

Leeds,  Dissodation  wässeriger  Ltenn- 

gen  von  Ammoniaksalsen  100. 
Leffler,  Allophit  1268. 

Liefert  (J.),  Fäulnifs  u.  Calciumphos- 
phat  1151. 

Lehmann  (E.),  Amygdalin  887;  Lau- 
rocerasin  888;  Amygdalin,  Lanroce- 
rasin  911. 

Lehmann  (J.),  Ettringit  1282;  Ein- 
schlüsse 1294. 

Leithner,  kupferfaaltiges  Eisen  1079. 
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Leinfitröm  (S.),  Nordlichter  154. 

Lepsiaa,  Seebaohit  1264. 

Lermontoff  (Julie),  Solfoojanrae- 
thylen  300 ;  Aethylamin  u.  Triftthyl- 
amin  gegen  Methylenjodid  720;  Am* 
lin  gegen  Mothylenjodid  783. 

Lescoear  (U.),  Kalium*  u.  Natrium- 
Quadriralfat  240;  Triaoetote  der  Al- 
kalien 658. 

LesHeps  (F.  ▼.),  Bitterteen  1821. 

L  e  t  h  e  b  y  (H.),  Uesinfeotionamittel  1151. 

Lettenmayer^Th.)  undLiebermann 
(C),  HuminB&are  897. 

Lettfl  (£.  A.),  bromwaaMnloffii.  Me- 
tbyltbetin  560. 

L euch 8,  Zinkküpe  1215. 

Ley  (N.)  und  Fopoff  (A.),  Oxydation 
der  PseudopropyloxyeMigfUure  547. 

Liebermann  (C),  Chrysen  442;  Phe- 
nol gegen  salpetrige  Sfture  454;  An- 
thraohlnoneulfoaOure  719 ;  XylindeXn 
925;  siehe  Lettenmayer  (Th.). 

Liebermann  (C.)  nnd  Dittler  (A.), 
Nitroaoetnaphtalide  759. 

Liebermann  (C.)  und  Trosehke 
(U.),  Orcin  480. 

Liebreich  (O.),  Chioralhjrdrat  506. 

Lill  (M.  v.)>  Poiyhalit  1281. 

Lim p rieht  (H.)»  Derivate  der  Amido- 
toluolsulfosäuren  685. 

Limpricht  ^H.)  und  Berndsen, 
Amido-  u.  Brombensolsulfos&uren  675. 

Limpricht  (H.)  und  Cunerth  (O.), 
Nitrotoluidin  754. 

Lindström  (G.),  Koprolithenkalk 
1814. 

Linnemann  (£.)f  AUylalkohol  in 
Propylalkohol  841 ;  Acroleündibromid 
518;  Acryls&ure  584. 

Lippmann  (£.),  jods.  Quecksilber  218; 
Aethyldiacetsäure  568;  Aethenyldiphe- 
nyldiamin  787. 

List  (K.),    AmmoniaksodaproceA    1114. 
Lirersidge  ( A.),  Fluorbestimmung  97 1 ; 

wasserhaltiges  Niokel-Magnesiumsiiioat 

1260. 
Ljubsvin  (N),  Ammoniakrerbindungen 

des  Vakrals  518. 
Locher  (J.),  siehe  Meyer  (V.). 

Lock y er  (J.  N.),  Absorptionsspeotren 
▼on  Dämpfen  162 ;  Abhängigkeit  der 
Spectralerscheinung  von  der  Mole- 
kularstructur  168. 

Lockyer  (J.  N.)  und  Robert  (W.C.), 
Legirangen  958. 


Löseke  (A.  t.),  Osongehalt  dar 

Sphäre  189. 
Low  (0.),  Wheelarit  1284. 
Löwe    (J.),     Darstellfing    tob    vsbsb 

Wasserstoff  180,   Ton  8«aentoff  181; 

Cateohnsäure   und    Cateebngwfaaiue 

668. 
Löwit  (M.),  Fettgehalt  der  Mildi  104& 
Loiseau  (D.),  siehe  BoiTim  (E.). 
Lorens   (F.   C),    BtilbMi   480;    Msta- 

toluidinsnlfosänren  699 ;    MetetoMdia 

747;   Bestimmung    des    Parstoinidiss 

neben  Orthotolui<Sn  760 ;  Restimamng 

Ton  Toliiidinen  1016. 
Lorin  (M.),  Qlyoodiformin  560;  QlfBoI 

822. 
Lossen  (K.  A.),  Qnmtt  IS97. 
Lossen  (W.)  nnd  Botermumd  (H.)i 

sog.  Carbamidole  797. 
Loughridge  (R.  H.),   Bodenaoalyssa 

962 ;  Bohlämmanalysa  von  Bödsn  1 148; 

Einwirkung  von  Salasäwr«  aaf  fifidea 

1140. 
L  o  T  e  1 1  ( W.  J.),  WsMerlafl^niaipa  lOtti 
Lttbarsch  (O.),  Flnoreseens  156. 
Lucas  (F.),  kleine  Bewegongem  60. 

Lucas  (R.),  Atithr^Oi^nfca^imiiMii^  IfllA. 

Luce  und  Roian,  Pattiaaoiiirai  1067. 
Luck  (£.),  Untexaalpetanlaz»  «ad  pfaos- 

phors.   Magnesia   220;    Anthimcinhl- 

Stimmung  1014. 
L.udwig    (£.),   Jordaait    1239;     Alblt 

1250 ;  Glimmer  1258 ;  Ludwigtt  1278. 
L  un  d  q  u  i  s  t  y    WärmelettungaTannOfSD 

von  Flüssigkeiten  76. 
Lunge  (G.),  Bodaüsbriken  Uli. 

Lupton    (8.),  Kapferohloifir  976;  Li- 
digoschwefelsäure  717. 

Lussy  (R.),  ToluyiendiamindefiTafte  756^ 

Lyte  (F.  M.)»  Bleibestunmiuig  99«. 


Macadam  (St.),  Milch  982. 

Macagno  (J.),  Einflufs  des  Uohts  aoff 
die  Vegetation  895;  Pboaphoisian- 
bestimmung  978 ;  Traubennekecbe- 
Stimmung  1027;  Most  1179. 

Macaluso  (D.),  Polarisation  dnrek 
Chlor  und  Wasserstoff  126. 

MaciTor  (E.),  Jod  und  Scbwaüsl  211; 
Phosphorsulfobromid  225 ;  Anenlii- 
fluorid  280;  Antimontribrooiid  980; 
Antimoivodid     281;    WinnatlihcMHi 

281. 
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llfteiror  (R  W.E.),  Dnfrenojsit  1341. 
Mackie  (8.  J.),  Bohiefebanmwoile  1128. 
Mtdin  (H.  G.),  S|>e<^apparat  162. 
Mager  (£.),  Biehe  Fittig  (R.). 
Malaisea(L.)  und  Pioard  (P.),  Blat 

in  der  Mili  929. 
Mall  et  (J.  W.),  BäffeUmochen  928. 
Mallet  (K.),  speo.  Gewicht  12. 
Maly  (R),  Magensafts&ure  926. 
Mar  oh  and  (£.),    ohem.  InteosiUlt  des 

Boonenlichts  167;  Pasejit  1246. 
Margaeritte,  Beinigimg  toh  Znoker- 

s&ften  1169. 
Mari^-Davy  (H.),  Kalk  982. 
Marignao  (C),  gleichzeitige  Diffüaion 
TOD  tialsen  37 ;  Berylliam-PlatiDchlorid 
868. 
Mariemaa  (Las),  QueokaUberlof^umpe 

1061. 
M  arten  fon  (J),  Lackmasextiaet  1216. 
Martin  (E.),  Vorginge  in  der  galyani- 

sehen  Kette  124. 
Martin  nnd  Delamotte,  Vernickeln 

1094. 
Martindale  {W.),  Jaborandi  912. 
Maryine  (A.  P.),  siehe  8illiman(B.). 
Marx,  Cömlignon  1221. 
Maaoart,  Brechong  des  Wassers,   der 
Gase  148;  Dispersion  von  Gasen  149. 
Maschke,  H&matoxyiin  926. 
Maskelyne   (N.    Story-),   Krystall- 
form  des  Phosphors  223;   Brookit   u. 
Asmanit  1242. 
Maskelyne  ^8t)   und  Flight,   La- 
narkit,  Caledonit  1279. 

Massalski,  Chlorbrompropionsäuren 
678. 

Mathias  (C),  siehe  Michaelis  (A.). 

Mathien  (E.)  and  Urbain(V.),  Blut- 
gase 929;    Gerinnung  des  Bluts  929. 

Mattison  (EL.  V.),  Pankreatin  946. 

Manmen^  (E.  J.),  ühermangans.  Kali 
270;  Rohnaoker  882;  Metalloxyde 
959;  Gerbstoff bestimmung  in  Weinen 
1046;  Qashydrometer  1068;  Zucker- 
fabrikation 1172. 

Maxwell-Lyte  (F.)  nnd  Wallace 
(W.),  Kalium-  u.  Natriumbestimmung 
980. 

Ma^enQon  nnd  Bergeret,  Blei  gegen 
Wasser  277 ;  Unterscheidung  des  Ar- 
sens von  Antimon  976. 

Mayer  (A.),  Ammoniakanftiahme  durch 
Fflanxen  892. 


Mayer  (Adolf),  Alkoholgfthrang  948. 
Meader  (J.  B.),  Wismuthglana  1286. 
Mebus  (A.),   neutrales  n.   saures  koh- 

lens.  Kali  979. 
Medinger  (£.),  siehe  Hell  (C). 
Meer    (E.     ter),      Dimethoxylphenyl- 

methan,  Dioxypheny  Itriohlorftthan  489. 
M^hu  (C.).,    Wismnth  1070. 
M  e  i  d  i  n  g e  r  (H.)  ,  Galyanoplastik  1092. 
Meilly  (F.),  Itaoons&nre  607;    Acon- 

s&ure  609. 
Meister  (C),  Seifenuntersuohnng  101 1. 
Meldola  (R.),  siehe  Tommasi  (D.). 
Meldola  (R.)    nnd   Tommasi    (D.), 

Trichloraoetylhamstoff  799. 
Meisen 8,  Ersats  für  Thierkohle  1172. 
M  e  n  d  e  1  e  j  e  f  f  (D.),  Natur  der  Elemente 

9 ;  Gase  28,  29 ;  Queoksilberluftpnmpe 

1060. 
Mendelüjeff  (D.)  nnd  Kirpitsohof, 

Znsammendrfickbarkeit  der  Luft  28. 
Mhne  (Gh.),  Fleisch  981;   Malz,  Bier, 

Wein  1178. 
Mensch  Utk  in  (N.),  ParabaasAure  nnd 

Homologe  886;     Salze    der  Paraban- 

säure  836 ;  oxalurs.  Kalium  887 ;  Di- 

methyloxalursäure-  u.  Aethylsuccinnr- 

B&ureamid  889;  oxalius.  u.  parabans. 

Salze  1056. 
Mercadante(M.),  Wirkung  der  Gerb- 

sätare  897. 
Merget  (A.),    Thermodiffuston   n.  Dif- 

fusionsstrom  Ton  trockener  zu  fench« 

ter  Luft  im  Pflanzenorganismns  82. 

Merklen  (L.),  MilchprOfnng  1049. 

M er m  e  t  (A.) ,  Chlorentwicklung  in  der 
.  K&lte  209;    siehe  Delachanal  (B.). 

Merrick  (J.) ,  Blei  n.  Zinn  gegen  Ter^ 
pentinöl  279. 

Merrick (J.M.),  Wassemsats zn Milch 
1049. 

Me unier  (St.),   Tioilitformel  1841. 

Meunier-Dollfus  (Üb.),  siehe  Soheu- 
rer-Kestner  (A.). 

Meyer  (E.  ▼.),  unvollkommene  Ver- 
brennung von  Gasen  n.  Gkwgemisoken 
49;  AcroleXn  612. 

Meyer  (L.),  Dangersalz  1110. 

Meyer  (O.  £.),  AusfluAgeschwmdig- 
keit  des  Wassers  86;  Fortpflanzung 
des  Drucks  u.  Strömung  des  Wassers 
86 ;  Theorie  der  elastischen  Naohwir- 
kuDg  45. 

Meyer  (V.),  Nitroyerbindungen  der 
Fettreihe  807;  Aethylnitrols&are  807; 
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Nitroform  817 ;  Dibromnitroftthaii  880; 

Dibrombenxole  875. 
Meyer  (V.)  und  Dalk  (L.),    Ghloral* 

hjrdrat  508. 
MeyerCV.)  und  Leooo(M.),  Werthig- 

keit  de«  Stiekstofifo  10. 
Meyer  (V.)  und  Loober  (J.)»  Nitrol- 

Bäuren  808;   Psendonitrole  310,  312; 

Diagnose  primärer ,  secandärer  u.  ter- 

üttrer  Alkohole  311. 
Meyer  (Y.^  und  Nölting  (E.),  Brom- 

bensDolflulKMftare  u.   -disulfoBänre  677. 
Meyer   (V.)    und    Tscherniak    (J.), 

Bromnitropropane  814. 
Meyer  und  (V.)    und   Wurster  (C), 

Bromnitroanilin  728. 
Michaelis  (A.),  Phenylphosphin  858. 
Michaelis   (A.)   und    Ananoff  (J.), 

pbosphorige  Bäure  226;  phosphenylige 

Säure  856. 
Michaelis   (A.)   und   Mathias   (C), 

Phosphenylsäure  855. 
Michaelis  (A.)    u.   Schifferdecker 

(O.),   Dissociation  des  Vier-  und   des 

Zweifach-ChlorschwefeJs  109. 
Michaelis  (A.)  und  Schumann  (O.), 

Bleikammerkrystalle  201. 
Michaelis    (A.)   und   Wagner    (O.), 

Aethozyl-Thionylchlorür  199. 
Mich  1er  (W.),  Aether  der  Mercaptane 

548 ;    Diazoxy-   u.   IsodiaxoxybenzoS- 

säure  771. 
Mielck  (B.),  siehe  Fittig  (R.). 
Mielck  (W.  U),  siehe  Fittig  (R.). 
Miescher  (F.),  Samenfäden  des  Lach- 
ses 941. 
Miller  (A.  W.),  Bienenwaohs  942. 
Miller    (W.  BL),     Quarz     1243;     Eis 

1246;  Anhydrit  1280. 
Millot  (A.)|    Zurückgehen   der  Super- 

phosphate  1146;  Phosphate  Ton  Eisen 

u.  Aluminium  269. 
Milne  (J.  M.),  Fruchtzucker  im  Rohr- 
zucker 1027. 
Minard,  Gold  1230. 
MisiagiewlcE   (J.),    Reinigung    der 

Zackersäfte  1167. 
Mitchell    (Ch.   L.),    Veratram    viride 

912. 
Mitscherlich    (A.) ,    Yerbrennungs- 

punkt  59. 
Mixt  er    (W.    G.),     Natriumessigäther 

gegen   Isobutyljodid   562;    Aethyldi- 

acetsäure  563. 
M*Murtrie    (W.),     Exoremente     tob 

Fledermäusen  943. 


Modrsejewski  (E.),   iiehe  Gr^haat 

(N.). 
Möhl    (H.),   Plagioklasanamesit   ISU; 

Basalte  1311. 
Mohr  (Fr.),  Diasodation  110;  Alkohol- 

gäbrung  949;  Minenlaänreii  imEsng 

1010. 
Moissan  (H.),  si^eDeh^rain  (P.  P.>. 
Moncel   (Th.   du)»    elektrisdie    Lei- 

tungsfäfaigkeit    Yerschiedener    Hfiker 

137. 
Monier  (£.),  Zuokerkohle  284;  oxak 

Kalk  571. 
Montefiori-LeTy    (G.)»     Fliospbor' 

bronze  1077. 
Montgolfie'r  (J.  de),    Drehongsver- 

mögen  von  Gampherlösungen  166w 
Montuoci,  eisenhaltiges  Measing  107& 
Moore  (J.  B.),   Extract   der    PaoUiiiia 

sorbilis  916. 
Moore   (S.  W.),    oonserrirtfla    Fleiseh 

1156. 
Morat,   siehe  Dastre. 
Morawski  (T.),  Oxycitraoonslnie,  Cl- 

traweinsäure  610. 
Morgan  (Th.  M.),  Theimometer  62. 
Morin  (H.),    Bronzen  1076;    Ijeginqg 

▼on  Platin  u.  Iridium  1065. 
Moritz  (J.),  Aikoholgihrung  94& 
Morrell    (T.    T.),    EisenboatimmiBig 

988 ;  Manganbestimmung  988. 
Morse  (H.),  Bensoyiaraidopbenole  T68. 
Morton  (E.H.),  Süictum  im  Bobeisea 

1080. 
Morton  (H.),  FJuoresoei»-  n.  Absoip- 

tionsspectren  des  Chrysens  160^ 
Mo  SS  (J.),  Pfeffermünaöl  918. 
Moutier  (J.),  Dämpfe,  Gase  28;  Ca- 

pillarerscheinungen  84;   Verbindangi- 

wärme  des  Wasserstoflb  mit  Metallei 

112. 
Müller  (A.),  Indigobestimmiiiig  1019. 
Müller   (Fr.    C.   G.),    Diffusion    ^tm 

Gasen  durch  Seifenblasen  38 ;  Pdari- 

sation  einiger  Metalle  127. 
Müller  (U.),  siehe  Faust  (A.). 
Müller  (J.  J.),  spec  Wärme  geaittig- 

ter  Dämpfe  67. 
Müller  (J.),    Safran  907;    Brensoste» 

chin  im  Harn  938. 
Müller  (W.),  Oxyde  959. 
M  ü  n  c  h  (R.) ,    Amylenhydral  851 ;    le* 

cundärer   Heptylalkohol    856;   DS»- 

propylketon  581 ;   Isobutyramid  850- 
Muenke  (R.),   Unirenaibreuier,  Ter 

brennungsofen  1061. 
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Hillist  er  (E.  B.),  siehe  HelUnd  (A.). 
MQnts  (A.),  Pilze  914. 
Moir  (M.  P.)f  Kanri-Gommi  928. 
Mnir  (P.),  üeberbroms&ure  210. 
Mnlder  (£.),  CiroolarpoUrisatioii,  Ge- 
getz   der   mnltipleii  Drehangen   165; 
Cyanamid  788. 
Molder(ti)  and  Smit(J.  A.  Roorda), 

Cjanamid  785. 
M  u  n  d  e  1  i  n  s ,      Metby  lanilinralfoslnre 

684. 
Monroe  (H.  8.),  Japanensche  Kohlen 

1188. 
Hanta    and    Ramspacher,    Tannin- 

bestimmang  1086. 
Mnrchiflon  (Gh.),  Leber  940. 
Murphy  (M.),  Knochenkohle  1171. 
Morph  j  (F.),  Meteorit  1849. 
Mnrtrie   (M.),    Qerbsäaregehalt    ron 
Hölsem  905. 

Mo 8 cn Ina,  löaliche  Stärke  881;  Harn- 
stoff 1052. 

Mjlius  (£.),  BOrettenTerBohlaTs  1059. 


Nadler  (G.),   Morphin  866;    Morphin- 

reactionen  1028. 
Nägel]  (W.),  Stärke  878. 
Nati Teile  (O.A.),  Digitalisstoffe  876. 
Naackhoff  (G.),  Eisenblöcke  1846. 
Naamann    (Alex.),    Werthigkeit    10; 
Siedepnnkte    metamerer    Körper  15; 
Einflafs    der  Stellang   des  Sanerstoffs 
aof   den  Siedepunkt  17 ;    Zersetzong 
n.  Rückbildnng   wasserhaltiger   SahM 
insbesondere  des  Kapferritriols  105. 
Naumann  (G.  F.) ,  Felsenschliffe  1 298. 
Nelson  (E.),  Sebaoinsäare  625;    Rici- 

DUBÖl  920. 
Nelson  (E.)  n.  Bayne  (J.),   Ipomäitn- 

a&ore,  Sebacinsänre  625. 
Neminara    (£.   F.),     Glimmer    1258; 

Klinoehlor  1267. 
Nencki  (M.),   Aldehyd   gegen  Amide 
504 ;  Sulfohamstoffoxalsänreäther  804; 
Gnanamin  817;    Harnfarbstoffe   884; 
P«nkreasyerdaanng  985. 

Nefsler  (J.),   Ränchem   Ton  Fleisoh- 
1155. 


Niohols  (£.  P.),  Vanilleextraot  916. 

Nicholson  (£.),  Kohlensänre  978; 
Umwandlang  schwefeis.  Alkalien  in 
Cblormetalle  980. 

Nicholson  (H.A.),  fossiles  Hola  1292. 


NickHs,  Untersoheidnng  desBerliner- 
blaos  Ton  Indigo  a   Anilinblau  1019. 

Niederstadt  (B.),  Phosphorit  1271. 

Nietzki(R.),  Dillöl  919;  Wnntelöl  der 
Spiraea  nlmaria  920. 

Nilson  (L.  F.),  Verarbeitang  Ton  Se- 
lenschlamm 207;  selenigs.  Sake  208. 

NitBche  (Fr.),  Glycerin  888. 

NiToit,  Kalkphosphate  1272. 

Nölting(E.),  siehe  Meyer (T.);  siehe 
Wurster  (C.). 

Nölting  (£.)  und  Kopp  (A.),  Kawa- 
wunel  912. 

Norblad  (A.),  Gasentwicklungsapparat 
1059. 

Nordenskiöld  (A.  E.),  Einflafs  des 
Krystallwassers  auf  die  Krystallfonn 
8;  Cent  1260;  kosmischer  Staub 
1841. 

Nordström  (T.),  Cent  1261. 

Nowak  (J.),  siehe  Romioh;  siehe 
Seegen  (J.). 


Obermayer  (A.),  Ausbreitung  oono. 
Lösungen  tou  Anilinfarben  auf  Was- 
ser 38. 

Ochsenius,  Steinsalz  1291. 

Oechsner(W.)  und  Pabst  (A.),  Ace- 
ton  gegen  Ammoniak  528. 

O  g  i  1 T  ie  (T.  R.) ,  Phosphorsänrebestim- 
mang  975;  conserrirtes  Fleisch  1155. 

Oglialoro  (A.),  Chloral  gegen  Brom 
508,  gegen  AUylalkohol  508. 

O  n i  m  u  8 ,  elektiocapillare  Erscheinun- 
gen durch  eine  Eiweifsschicht  181. 

Oppenheim  (A.)  und  Pf  äff  (S.)» 
Tereben  399 ;  Natriumessigäther  gegen 
Chloroform  568;  Quecksilberacetanilid 
743. 

Oppenheim  (A.)  und  Salamann  (M.), 
Glycerin  338. 

0  r  m  e  (T.),  Vexbindung  Ton  Chlorsilber 
mit  Jodsilber  298. 

Osten  (A.),  Mononitrodiphenyl  405; 
Monhydrozyldiphenyl  485 ;  Amido- 
diphenyl  768. 

Osterland  (C),  Malonsäure  578. 

Ostermayer  (E.),  Phenanthren  424; 
Dibromphenanthrenchinon  544 ;  Di- 
phensäureäthyläther,  Dibromdiphen- 
säure  665. 

O'SulliTan  (C),  Stärke,  l^extrin  880; 
Maltose  884. 
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Ott  (A.),  Safruiin  765;  Oaon  1096; 
Fleischextract  1156;  oondensirte  Milch 
1168;  BAckpnWer  1164;  Mercapto- 
•Aurefarben  1217;  küiistlichei  Alizarin 
1221. 

Ondemans  (A.  C),  Carpen  398;  Chi- 
nin 867. 

Oudemans  (A.  C.  Jr.).  Methanthren 
430. 

Onterbridge  (A.  K),  Legirangen  95& 


Paalsow  (A.),   Flfissigkeitaketten    125. 
Pabflt  (A.),  siehe  Oechsner  (W.). 

Pagel,  NitrosnlfotolaolB&nre  693;  Ortho- 

tolaidinsnlfosäure  700. 
Pahl  (C.  N.),  pyrophoaphors.  Salae  225. 
Papas ogli  (G.),  Naphtylamin  757. 
Papillen  (F.),  Blut  928. 
Paquelin  und  J0II7  (L.),   Eisen  im 

Blute  930. 
Parkes  (E.  A.\  Alkoholgennls  945. 
Parry  (J.),    Phosphor  im   Eisen  985; 

Kohlenstoff  im  Roheisen  985 ;  Mangan 

im  Bpiegeleisen  987;    Gase  im  Eisen 

1082,  in  Koks  1083. 
Pasc  hutin    (Y.),    Verdauungsfermente 

1067. 
Pasteur  (L.),   ammoniakalischer  Harn 

939 ;  Alkoholgfthrung  949 ;  neue  Brau- 
methode 1174. 
Patern 6  (E.),  Cymol896;  Darstellung 

von  Essigäther  und    ron  Aethjijodid 

648;  siehe  Pisati  (G.). 
Patern b  (E.)  und  Fileti,  Nitrocumin- 

säure  665. 
Pattinson  (J.),  Chlorkalk  243. 
Paul  et,  HohEOonserrirung  1199. 

Pavesi  (A.)  und  Kotondi  (E.),  Lös- 
lichkeit des  Kalks  242;  Parabuxin 
903;  Reiskeime  921;  Gerbsäurebe- 
stimmung 1036;  Säuren  im  Wein, 
Most»  MDoh  u.  8.  w.  1046;  Granit 
1297;  Yesuvasche  1313. 

Pavy  (£.),  Backsteine  1132. 

Pawlow,  Dimethylisobutylcarbinol  855. 

Paykull  (S.  R.),  Rauit  1265. 

Peake  (A.),  Salpetersäure  gegen  Licht 
221. 

Pechmann  (H.  r.),  Dinitrnkresol  479 ; 
Paramidometasulfotoluolsäure  694. 

Peitssch  (B.),   Schwefelhamstoff  805. 

Peligot  (E.),  krystallisirtes  Glas  1136. 


Pellet  (H.),  Bilbemitral  g«g«Q  Wi 

Stoff  290;  siehe  Champion  (P.^ 
Pelloggio,  siehe  Perngnatelli. 
Peltz  (A.),  Schellacklösung  1197« 
Perkin  (W.  H.),  MonobromalisariD  486. 
Perret,    Bestimmung    des   Chinins  m 

Chinarinden  1021. 
Per  sonne  (J.),    Chloral   607;    Eiweils 

gegen  Chloral  891. 
PersoB   (J.),    Bleichen  Ton   WoUege» 

weben  1 206 ;   Ueberbeschwerong  der 

Seide  1206. 
Perngnatelli  und  Pelloggio,  Gyps- 

bildung  260. 
Petersen  (Th.),  Constitution  der  Ben- 
solkörper 361  ;  Andesin  1261 ;  Dosmin 

1266. 
Petrieff  (W),   Dibiom-   und    Oiozy- 

malonsänre  679. 
Pettersson  (O.),  Molekularrolume  Ton 

isomorphen  Salaen  11. 
Pfaff  (S.),  siehe  Oppenheim  (A.). 
Pfaundler  (L.),  Dissociation  110. 
Pfeiffer  (O.),  EinfluA  des  Kodiedhes 

auf  Thiere  924. 
P  f  u  n  d  (P.),  SchnellesaigfabrikatioB  1 181 
Philipp!  (O.)  und  Tollens  (B.),  o-Oi- 

broropropionsäure  673. 
Phillips  (J.  A.),   Grabenwässer    1388. 
Phillips  (W.   C),    Pepsin-Weine   und 

Elixire  946. 
Phipson  (T.  L.),   roolybdäna.   Ammo> 

niak   gegen  Sonnenlicht  167;  Eieea- 

sesquisulfid    266;    übermangana.  K«li 

269;     Silber    289;     Chrysenin    766; 

Concrement  940;  Thallium  996. 
PI  card  (P.),  Eisengehalt  des  Blutet  oad 

der  Milx  928;   niehe  Mal  aas  es  (L-f 
Piccard  (J.),Phloioglucinanhydrid  474; 

Chrysin  476;  Antbrachinon  641. 
Piocini  (Aug.),  Napfaräometer  12. 
Pick  (R.),  Amylnitrit  862. 
Pierre  (Js.),    Blei  gegen  Wasser  278. 
Pierre  (Js.)  und  Puchot  (Ed.),  Schwe- 

felsäuxedihydrat  200. 

Piesse  (C.  H.),  Lösliohkeil  tob  Cblor- 
blei  in  Glyoerin  279 ;  SUidiim  nd 
Graphit  im  Gufseiien  986. 

Pinohon,  Faserstoffe  1031. 

Pinner  (A.),  Aldehyd  gegen  Brom  608; 

Acrylsäure  684;  Acrylmilchsäore  686; 

Chlorangelactinsäure  607. 
Pisani  (F.),  Meteoriten  1344. 

Pisati  (G.),  AusdehnnngseoftffioiaBt  des 
geschmolzenen    Schwefels ,    SefajMh* 
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ponkt  und  ■peo.  Gtowioht  des  krygUlli» 

sirten  192. 
Pisati  (P.)  QDd  Patern 6  (E.),   Bpeo. 

Gewicht  des  Bencok  860 ;  Cumol  889; 

Cymole  896. 
Pisiis  (A.),  Bpecififlcbe  Wftrme  68. 
PUnits  {H.   Y.   d.),   Blei-Antimonlegi- 

rangen  gegen  Salutture  287. 
Planta  (A.v.)  riebe  Erlenmeyer  (E.). 
PUaoada   (H.),   Benxoylbenaotaäaren 

666. 
PUsouda    (H.)    und    Zincke    (Th.), 

Dmitrobensyltolnole  42 1 ;  Nitroderivate 

des  Tolylphenylketons  585 ;   Dinitro- 

bensoylbenzotefture  667;  Benzyltoluol- 

disnlfoeftare  681. 
Plateau  ( J  ),  Flüssigkeiten  88. 
Poehl  (A.),  Qlaoose  881. 
Polk  (Q.),    Hypophospbite  824;    phos- 

phors.  Eisen  268. 
Pollaooi(£.),  Gypsbildang  250;  Pbe- 

nolreactionen  1015. 
Pon omareff  (J.),    Persnlfocyansftare 

801 ;    Schwefelbamstoff   und    Silber- 

harnstoff  803. 
Popoff  (A.),  siehe  Ley  (N.). 
PopoYits  (A.),  Glimmer  1258. 
Post    (J.),    Constitution    substitairter 

Phenole  460;    Dinitrosulfiphenol  709. 
Post  (J.)    und    Braokebasoh    (F.), 

Dijod-    und   Dibromnitrophenol    468; 

Nitrophenol  466;  substitnirte  Phenol- 

sulfosAuren  707. 
Postans  (A),  amorpher  Phosphor  224. 
Potilisin  (A),   gegenseitige  Yerdrän* 

gung  der  Halolde  48. 
Pott  (R.),   Einflufs  des  Kochsalaes  auf 

Thiere  924. 
Pouch  et   (A.  G.)»    Paraffinsfture  857; 

Analyse   von  Industrieprodncten  961. 

Power  rF.  B.),  Harz  aus  Podopbyllum 
922;  siehe  Brunton  (T.  L.). 

Poynting  ( J.  M.),  siehe  Smith  (W.). 

Prat,  Blei  pikrat  aur  FtUlnng  Yon  Zünd- 
hütchen 1124. 

Prasmonski,     für    ehem.    wirksame 
Strahlen  achromatisches  OhjectiY  166. 

ProYost  (E.  W.),  riebe  Armstrong 
(H.  E.). 

Prillieux   (E.),    Gummibildnng    895; 
Neottia  Nidus  avis  914. 

Prime  (Fr.),  Amalgamation  Yon  Silber- 
eraen  1064. 

P  rings  heim,  Chlorophyll  160. 


Priwosnik  (E.),  Schwefels.  Ammoniak 
213;  Entschwefelung  durch  Kupfer 
288. 

Procter  (H.  B),  Gallusstture  644; 
Gerbsäurebestimmung  1037. 

Procter  (R.),  Wägen  954. 

Proskaner(B.),  Selencyanäthylen  802. 

Prod*homme  (M.),  Gerbstoffbestim- 
mung 1034. 

Puchot  (£d.)t  Biehe  Pierre  (Js.). 

Puluj  (J.),  Luftreibung  83. 

Pu  s ch  1  (C  ),  .Körperwärme  und  Aether- 
diohte  59. 

P Uschi  (K.),  spec.  Wärme  des  Kohlen- 
stoffs 63. 


Quincke  (G.),  durch  ungleichseitiges 
Eintauchen  sweier  gleicher  Elektroden 
in  eine  Flüssigkeit  entstehende  Ströme 
123;  optisches  Verhalten  Yon  Me- 
tallen 150. 


Raab  (L.),  siehe  Vogel  (.V.). 

Rabs   (J.),   Gaslampe    1062;  Löthrohr 

1062. 
Rabuteau,  Jaborandi9l2;  freie  Säuren 

im  Magensaft  1057. 
Radau  (R),  Schwefelindustrie  1102. 

Radominski  (F.),  KararfYcit  1273. 

Radulocoitsoh  (W.),  Ozonbildung 
187. 

Radziejewski  (S.)  und  Salkowski 
(E.),  Verdauung  926. 

Radziszewski  (Br.),  PhenylbromAthy] 
389 ;  Allylbenzol  393  ;  Diphenyläthan 
416;  Kohlenwaaserstoff  Ci^Hig  435; 
secundärer  Aethylbenzolalkohol  452 ; 
benioäs.  Baryum  gegen  Schwefel  681. 

Ramroelsberg  (C),  Heteromorphie 
von  Schwefel-,  Arsen-  und  Schwefel- 
arsenYerbindungen  7 ;  Isomorphismus 
Yon  Schwefel  und  Selen,  spec.  Gew. 
und  Löslichkeit  der  vier  Selenmodi- 
ficationen  206;  Glühproduct  von  Sal- 
peters. Baryt  253;  Titan  280;  Be- 
stimmung von  Jod  neben  Chlor  971; 
Aroenbestimniung  976;  Sohwefelblei 
996;  Miueralchemie  1227. 

R  a  m  s  a y    ( W . ),    Wasserstoffsupc-rsulfid 

'     198. 

Ramspaoher,  riebe  Muntz. 

Raoult  (F.  M.),  Absorption  des  Ammo- 
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niakB  durch  SalBlösnngen  48;  Sieden 
TOD  Schwefelsäure  200. 

Bath  (G.  Tom),  Graphit  1228;  Kupfer 
1229;  Kupferkies  1287;  Rutil  und 
Eisenglanz  1242;  Tridymit  1242; 
Qaarz  1248;  Amethyst  1248;  Wol- 
lastonit  1248;Hypersthen  1248;OIiTin 
1249;  Albit  1250;  PlagiokJas  1252; 
Anorthit  1255;  Cordierit  1256;  Orthit 
1257;  Desmin,  Stilbit,  Foresit,  Pollex 
1265 ;  Kalkspath  1276 ;  Serpentin,  Pas- 
sait  1289;  siehe  Beuscb  (F.  £.)• 

Raul  in,  Entkletten  der  Wolle  1204. 

Read  (A.  M.),  Phenol  457. 

Rebonl  (£.)»  Chlorhrompropylene  384; 
Normalpropylglycol  886. 

Regnon  (der  P.  de),  Passirität  des 
Eisens  129. 

Rehs  (G.),  Dinitrobenaol  878;  siehe 
Salkowski  (H.). 

Reichardt  (E.),  Aequivaleni- und  Atom- 
gewichte 9;  jodsanrer  Kalk  249; 
Platin  294;  Hambestandtheil  988; 
alkoholische  Gfthrung  des  Milchsuckers 
950;  Brom  cur  Aiudyse  956;  Thon- 
erdebestiramung  982;  Filter  von  ge-r 
sponnenem  Glas  1138;  Porphyr  1801; 
Wasser  1826. 

Remington  (J.  P.),  Extrahiren  von 
harzigen  und  öligen  Droguen  1198. 

Remmers  (L.)»  Derivate  gebromter 
Aniline725;  siehe  Biedermann(R). 

R e  n  a r  d  (A.),  Passivitftt  des  Eisens  1 28. 

Renard,  Molekularbewegung^n  60. 

Renaud,  siehe  Gros-Renaud. 

Renesse  (J.  J.  van),  Caprylsllure, 
Octylsfture  619. 

Rennard  (E.),  Amylnitrit  852;  Pepsin 
944;  Chloroformnachweis  1005. 

Reoch  (J.),  AUoxanthin  und  Murexid 
889. 

Reu  seh  (E.),  Diffusion  Ton  trockener 
SU  feuchter  Luft  82. 

Reuseh  (F.  E.)  und  Bath  (G.  vom), 
Quarz  1248. 

Re  y  ma nn  (S.),  Derirate  des  seoundttren 
Butylalkohols  847. 

Reynolds  (O.),  Verdampfong  und  Con- 
densation  auf  Flächen  19;  Eisen 
gegen  Säuren  265. 

Riban    (J.),    Circularpolarisation    166; 
Isoterebenthen897;  Terebenthen  898;* 
Terebenthenmonochlorhydrat  899;  Te- 
traterebenthen  451. 


Rice  (Ch.),  Phenobiaohweb  1016. 
RiohardB(R.H.),WaBserluf^>ompel06a 
Riebe  (A.),  MetalUegirungen  1071. 
Rieht  er  (V.  y.),  Dibrombenaotefture  682. 
Richter  und  Hflbner,    PrSftt^g  ^«oa 

Gold-  und  Silbererzen  1001. 
Richters   (E.)    und    Jancker   (6.X 

Chlorkalk  246,  1100,  HOL 
Ridout    (R.  H.),    Aufbewahnmg    der 

Reagentien     1059;     KantsofaukreBtS 

1060;  Giftheber  1061. 
Rieu    (A.),    künstüchee   AUzaria   od 

Krapp  1215. 
Rigg  (A.),  Eneigie  der  Imponderabilifli 

59. 
Rimmington  (F.  M.),  Quasstabob,  Al- 
kohol 896. 
Rinne  (A.)  und  Zincke  (Tb.),  Bron- 

nitrobenzol  875;    Dinitrobeniole  880; 

Nitroaoilin  728. 
Ritter  (E.).  schwaner  Phosf^or  224; 

siehe  Felts  (V.). 
Roberts   (W.  Ch.),  slulenlQrmige  Ab- 
sonderung    1298;    siehe     Lockyer 

(J.  N.). 
Robin  (A.),  siehe  Gosselin. 
Roche  (F.),  siehe  Favre  (P.  A.). 
Rochleder  (Fr.)   und  Skraup,   C^- 

chonin  878. 
Rödwell  (G.  F.),  Wirkung  der  Wime 

auf  Jodsilber  72. 
Röntgen  (W.  C),    Wirmdehiiqg  des 

Quarzes  72. 
Röfsler  (H.),  Goldprobe  1000. 
Romegialli  (A.),  TQrkischiotfaflibera 

1215. 
Romich   und  Fajdiga,    Oberil&dMB- 

beschaffenheit   diftlektriseher    Kfiiper 

148. 
Romich    und  Nowak,    diftleklritehe 

Nachwirkung  148. 
Roscoe  (H.  £.),   ehem.  Inteoiitil  des 

Tageslichts  167 ;  Uranpentachlorid  284. 
Roscoe  (H.  E.)  und  Schuster  (A), 

Absorptionsspectren  von  Kaliom-  und 

Natrinmdampf  161. 

Rosenstiehl  (A.), Porpnroxanlhin 487; 
Anthraflavon  488;  Chrjrsophaiialoie 
488;  Krappfarbstoffe  925. 

Rosse  (Bari  of),  Einflufii  dee  liehti 
auf  das  elektrische  LeitungavemSgsB 
des  Selens  186. 

Roter mun d  (H.),  siehe  Lotsen  (W.). 

Roth  er  (R),  Eisenoxycarbonat  268; 
Jodoform  817. 
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Rotondi  (£.)t  siehe  Payesi  (A.). 
Bosan,  siehe  Luce. 
Badnew  (W.),  Salfosimmtsioren  715. 
Büeker  (A.  W.),    Wasser    in   seinen 

yersohiedenen  Zostttnden  20. 
Büg  h  e  im  e  r,  Diaeethenisteinsännither 

567. 
Bnmp  (Chr.),  Chloroform  816. 
Bnmpf   (J.),    Arsenkies    1285;    Albit 

1250 ;  Glimmer  1258  ;  Hallojrsit  1268; 

Pinolit  1814. 

Bussel,  Salpeters.  Silber  gegen  Wasser- 
stoff 289. 

Bnssel  (W.  J.)   nnd   West   (8.  H.)» 
Harnstoff  bestimmoDg  1053. 


Saeo,  IfilohprOAmg  1049. 
Saohsse  (B.),  Dififhsion  der  Salae  86. 
Sadebeck  (A.),  Bleiglana  1287. 
Sadtler  (S.  P.),  Bingbrenner  1062. 
Salet  (Q.)v  Bpeetmm  des  Schwefels  158. 
8  al  ko  w  s  k  i     (£.) ,     Metbylhydantoün- 

sftnre    842;    Chinin    im    Harn    1054; 

siehe  Badsiejewski  (8.). 
Salkowski    (H.),    Dinitrobensol    878; 

Bromanisol    462;   Hydroohinon    470; 

Ammoniakderivate   des  Bensols   728; 

Paraanisidin  766. 
Salkowski  (H.)   und  Behs  (G.),    ß- 

Dinitrophenol  467;   Dinitroanilin  729. 
S  a  1 1  e  r  o  n  ( J.),  Alkoholgehalt  der  Weine 

1044;  Wein  1175. 
S  a  1  o  m  o  n  (F.),  Isocyankohlensäoreftther 

554;  Allopbansftare,  OxalursAore  und 

Alloxansiure    888;    siehe    Conrad 

(B.);  siehe  Kretzschmar  (P.). 
Salomon  (G.),  Leber-Glycogen  1051. 
S  a  1  z  m  a  n  n  (M.),  Phospham  229 ;  stehe 

Oppenheim  (A.);  siehe  Seil  (£.). 

Sandberger  (F.),  Bnntkupfererz  1 288 ; 
ZeoUthe  1264;  Hnantajayit  1288; 
Hyalit  1289;  Phillipsit  1290;  kry- 
Stallinisehe  Gesteine  Nassan's  1808; 
tertiire  Emptirgeeteine  Nassau's  1806. 

Sarrazin,  Magnesia  nsta  258;  Phos- 
phorsAoreprfifting  975. 

Saytzeff  (A.),  Snocinylchlorid  592; 
siehe  Grabdwsky  (N.);  siehe 
Wagner  (E.). 

Bchaal  (B.),  siehe  Schmidt  (E.). 
Sch&fer  (K.),  siehe  Wagner  (P.). 
Bohftfer  (M.),    Derivate    der   Amido- 
bromtolnolsulfos&aren  686. 


Sohftffer  (G.),  galyanisohe  Verknpfe- 
ruDg  1098. 

8ohaer(E.).  Himogk>bin  981;  Prttftmg 
aof  BlausMore  Dnd  Cyanyerfoinduogen 
1004. 

Schar  ff  (F.),  Quarz  1248;  Serieit  1259. 

Scheerer  (Th.),  eizbegleitende  Mine- 
ralien 1295. 

Soheibler  (C),  Bohnmeker  1029; 
Phosphorslore  rar  Entkalknng  der 
Znckersäfte  1167. 

Soheitz  (£.),  schweflige.  Ammoniak 
aus  Laming'sober  Masse  218. 

Schenk  (B.),  Viertelpbosphomickel  272. 

Schering  (£.},  Glycerin  1162. 

Scheurer  (A.),  Berliuerblau  1211. 

Scheurer-Kestner  (A.)  und  Meu- 
n  i  e  r-D  o  1 1  f  u  s  (Ch.),  russische  Kohlen 
1188. 

Schichusky,  Bildung  yon  Azoyer- 
binduDgen  772. 

Schickendantz  (F.),  Enargit  1289. 

Schiff  (H.),  Bestimmung  yon  Flüssig- 
keitsdichten  12;  Chromsuperoxyd  271; 
Phloroglucid  474;  Hezaglyoxalhydrat 
518 ;  Darstellung  yon  Essigftther  und 
yun  Aethyljodid  548;  Laurostearin 
628;  OxycarboDsfturen  669;  Nitrile 
775;  Schwefelgewinnung  1102. 

Schiff  (Bob.),  angebliches  Nitropro- 
pylen  848. 

Schifferdecker  (O.),  siehe  Michae- 
lis (A.). 

Schiller  (N.),  Dillektridt&tsconsUnten 
142. 

Schischkoff  (A.) ,  Emulsion  yon 
Butter  1160. 

Bchlagdenhauffen  (M.),  Pyro- 
gallussäure  als  Beagens  956  ;  Bestim- 
mung yon  Schwefelyerbindungen  in 
Mineralwässern  969. 

Schleich  (G.),  Harnstoff bestimmung 
1053. 

Schlesinger,  Pflanzenfaser  1082. 

Schloesing  (Th.),  Ammonnkaufnahme 
durch  Pflanzen  898 ;  Thonbestimmung 
988;  Ackerboden  1189;  Kaolin  1261. 

Schlumberger  (B.),  Anilinschwarz 
1219. 

Schmidt  (E.),  Oxydation  des  Isobutyl- 
alkohols  847 ;  Benzol  gegen  Hitze 
869;  Nitroanthracen  423;  Paranthra- 
oen  428;  Phenanthren  424;  Para- 
diphenylbenzoi    488;    Chrysen    488; 
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442;  Phenanthrenohinon    544;    Gtorb- 

Bäurebestiminnng  1085. 
Schmidt  (£.)  und  Scbaal  (B.),    Snl- 

fosäuren  de«  Naplitylamins  718. 
Schmidt,  Strychnin  876. 
Schmidt,  siehe  Keiser. 
Sohn  auf  ft  (J.),  gelbe  Flecke  auf  Pho< 

tograpbien  1225. 
Schneider  (C),  Extraoturo  ligni  Cam- 

pechiani  916  ;  Phoephoraäuro  in  Dfing- 

mitteln    975;    Trinkwässer   Sprottacfs 

1826. 
Schneider  (F.  C),  Quellen  yon  Tren- 

tscbin-TepliU   1328,  1829;    Thermen 

1330. 
Schneider   (R.),    Scbwefelsalse    198; 

Halbschwefelkupfer   gegen    Salpeters. 

Silber  276. 
Schnitzler  (H.),  Tellorera  209;  Bor- 
chlorid 231;    Ooldbronze  1118;    Car^ 

bolsAure  1152. 
Schöller  (C),  Benzylsiilfid  453. 
Schöne  (Em.),  atmoephärisohes  Was* 

serstoffsuperoxyd     184;     Ozon  gegen 

Wasser  190. 
Sohorlemmor  (C),     Chlorkalk     245; 

Metbylhexylcarbinol  856. 
Schorlemmer  (C.)  und  Da]e(R.B.), 

Suberon  531  ;  Piroelinsfture  618. 
Schräge  (F.),   If^kennung  der   China- 

aikalo'ide  1021. 
So h  rauf  (A.),  Diamant  1228;    Kupfer 

1229  ;  Klinocblor  1266  ;  Roselith  1274. 
Schröder  (J.),    Oxydation    des    Colo- 

phoniums  649,  des  Terpentinöls  650; 

Tere-  und  Isophtalchlorid  651 ;  Schwe- 

felverbindnngen  der  isomeren  Phtal- 

sAuren  651. 

Schröder(H.),  Volumconstitution  fester 
Körper  10,  11. 

Schröder  (B.),  siehe  Weith  (W.). 

Schrötter  (A.  y.},  Waseerstofisuper» 
oxyd    184;  Schwefelgold  293. 

Schroff  (C.  y.  jun.),  Blausftnrenaoh« 
weis  im  Blut  1004. 

Schultz  (A.),  Farben  auf  Baumwolle 
1207;  Färben  mit  Indigo  1207. 

Schultz  (G.),  Benzol  gegen  Hitze  368 ; 
Diphenyl  403;  Diphenylbenzol  437; 
Kohlenwasserstoff  CigHn  442 ;  Amido* 
diphenyl  763. 

Schultz-Sellack  (E.)f  Lichtempfind- 
liohkeit  der  Silberhalo'xdsalse  170. 

Schulz  (J.),  siehe  Frahling  (R.). 


Schulze  (E.),  Rheinscfalamm  1141; 
BraunkohlenabfUle  1147;  gelbsOcbtigi 
Reben  1149. 

Schulze  (E.)  und  Uhrich  (A.),  Woll- 
fett 942. 

Schumann  (O.),  siehe  Michaelis  (A). 

Schuster  (A.),  siehe  Roscoe  (H. K.). 

Schntzenberger  (P.),  Hefe  951,962. 

Schwanert(W.),  Leichen-Alkalold  877. 

Schwarze  (F.),  PhenylAther  geaebwe- 
felter  Phospbors&uren  869. 

Schweitzer  (P.X  Quane  1244;  Feld- 
spatbe  1250;  Glimmer  1858;  Goals 
1297. 

Sebert  (H.),  siehe  Depres  (M.). 

Seegen  (J.)  und  Nowak  (J.)^  Stkk- 
stoflfbestimmung  971. 

Seelheim  (F.),  Wasser  Ton  hollfa- 
dischen  Meeresarmen  1817. 

Seger  (H.),  Backsteine  1188;  Mosaik. 
steine  1182. 

Seippel,  siehe  Clans  (A.). 

Soll  (E.),  Pbotographirlampe  1224. 

Seil  (£.)  und  Saizmann  (M.>»  Na- 
triumftthylat  828. 

Soll  (E.)  und  Zierold  (O.)»  Isocysa* 
phenylchlorid  818 ;  Goanldin  ans  Kho- 
danammoniam  815. 

Selmi  (F.),  CaaeSn  988;  Han  nadi 
Phosphorrergiftung  989 ;  toxikolo- 
gischer Nachweis  der  Alkalolde  102a 

Senator,  Pepton  im  Urin  1066;  F^ 
raglobulin  im  Harn  1066. 

Senbofer  (C),  BenzoltrisnlfodUm  678; 
siehe  Barth  (L.). 

Sestini  (F.),  EinfluA  des  Gypwo  b« 
der  Schwefelgewinnung  193;  Sonlsa- 
s&ure  898;  Posidonia  oeoniea  906; 
Acetylbestimmung  1008;  SofaweMgo- 
winnung  1102;  Wein  1174. 

SoYOZ  (D.),  Eisen  gegen  Stnreii  266. 

So  ward  (H.),  BloizookeranalyM   1001 

Seyberth  (U.),  Arsenmolybdiortnrs 
281 ;  Isithionsänreamid  847. 

Sharples  (S.  P.),  ZinkkryttaUo  n4; 
Zinn  gegen  WasMf  280;  Yeraiekela 
1094;  Conserylnuig  Ton  Nahrogi' 
mittein  1152;  Fettgowinnang  1161. 

Shaw  (B.  F.),  Fettgewinnung  1161. 

Shepard  (Ch.  U.),  Beslimmni«  der 
PhosphorsAure  in  Phosphaten  978. 

Shepherd  (E.),  Kohlensäure  234. 

Shuttleworth  (E.  B.),  rotbea  Qaeek* 
Bübeijodid  286 ;  Chloroform  816;  Coca 
911 ;  kfinailiche  Weinfllrbong  1046. 
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Siebel  (J.  £.),  Sodafabrikation  1115. 
Biebold   (L.),   Morphinreaction    1023; 

Albamin  im  Urin  1056. 
Biegfried,  siehe  Claus  (Ad.). 
Siemens  (B.),  Kopfergewinnnng  1071. 
Sie  wert,    Enargit     1289;    Famatinit 

1240. 
Sigel  (O.),   Oxydation  Ton  S&aren  der 

Fettreihe  546;   siehe    Erlenmeyer 

(E.). 
Siljeström  (J.  A.),  Oase  and  Druck  28. 
Silliman  (B.),  Hessit,   Sjlyanit  1281. 
Silliman  (B.)  nnd  Maryine  (A.  P.), 

Tellur  1228. 
Simmonds  (W.),  Natriumsulfat  980. 
Simpson   (M.),    Bromjod&tbylen   326; 

Bromjodpropjlen  827;  Joddibromyinyl 

827. 
Sipöcz  (L.),  Jordanit  1239;   Ludwigit 

1278;    Trinkwasser    yon    Baden    bei 

Wien  1827. 
Bire  (G),  Silberprobe  1000. 
Skalweit  (J.),  Cinchonidin  873. 
8ke}r(W.),    Thonschiefer ,   Thon   und 

Kohle  ge^en  Wasser  112;  Gold  298; 

Salfocy«nide800;  Doppelsalze  der  Ani- 
linbasen  und  des  Indigo  mit  Metall- 

salzen  766 ;  Ooldlegirungen  auf  nassem 

Weg  1064;  Anilinfarben  1217. 
Bkraup  (Zd.  H.),  Chijsophsnsllure  899; 

Emodin  899 ;  siehe  Kochleder  (Fr.) . 
Bkurati  (G.),  Chlorsilber  292. 
Slawik  (T.),  Phenylessigsäure  652. 
Bmit  (J.  A.  Roorda),  siehe  Mulder 

(E.). 
Bmith  (B.),  kohiens.  Kali  240. 

Bmith  (J.  L.),  Alkohol  327;  analy- 
tische Notizen  954;  Granat,  Vesuyian 
1256;  Datolith  1269;  Warwickit  1271; 
EisenchiorOr  1341 ;  Widmansttttten- 
sche  Figuren  1342. 

Smith  (L.),  Wasserstoffaufhahme  dureh 
Palladiam  177;  kohiens.  Natron  241. 

Bmith  (B.  F.),  Knochenkohle  1170, 
1171;  Zinkblende  1287. 

Bmith  (T.  n.  H.),  Cannabis  indica  918. 
Bmith  (Watson),  Anilin  721. 
Bmith  (W.)  und  Poynting  (J.  M.), 

Isodinaphtyl  446. 
Bmyth  (G.  A.),  Sulfos&uren  substituir- 

ter  Aniline  682. 
Sn eilen  (M.),  Hygrometer  1063. 
Bokoloff  (N.)  und  Latschinoff  (P.), 

Aceton  gegen  Ammoniak  523 ;  Diace- 

tonamin  721. 


S  o  1  y  a  y  (E.) ,  Ammoniaksodaprocelk 
1113. 

Sommaruga  (E.  y.),  SoccotrinaloS 
899. 

Sonn  ex,  Traubenwein  und  Obstwein 
1045. 

Bon  Stadt  (E.),  Bestimmung  des  speo. 
Gewichts  fester  Körper  12;  dem  Os- 
mium ähnliches  Metall  im  Seewasser 
182;  Trennung  des  Calciiuns  yom 
Magnesium  981. 

So  r b  y  (H.  C.) ,  yergleichende  Pflanzen- 
farbenkunde  157. 

Boret  (J.  L.),  Leuchten  der  Flammen 
146;  Spectroskop  152. 

Source  (L.  Magnier  de  la),  Isoal- 
loxans&ure  844 ;  Hamstoffbestimmung 
1052. 

Speir  (R.),  Knochenkohle  1171. 

Spirgatis  (H.),  Scammonin  928. 

Sprengel,  Sprengmittel  1119. 

Spring  (W.),  Polythionsäuren  202; 
Bild,  yon  Toluolunterschwefligsäure 
205;  Chlors&uren  210. 

Squibb  (E.  R.),  Alkoholbestimmung 
328;  Ergotin,  Mutterkorn  916;  Stän- 
der, Kühler,   Quetschhahne  1059. 

Stadel  (W.),  Benzopbenon  585. 

Stammer  (C),  Maischbrennapparat 
1180. 

Stanford  (C.  C),  commercial  Analy- 
ses  961 ;  stickstoffhaltige  organ.  Sul^ 
stanzen  gegen  Erde  1148. 

Stas  (J.  S.),  Bromsilber  291. 

Stefan  (J.),  Magnetismus,  Di51ektri- 
citftt  u.  Licht  144. 

Stein  (W.),  Mischfarben  163;  Leuoh* 
ten  der  Flamme  1195. 

Steiner  (A.),  Dibrommethan  816;  Ver- 
bindung der  Essigsäure  mit  Brom  nnd 
Brom  Wasserstoff  559;  Essigsäureäthyl- 
äther gegen  Brom  560;  Bemsteinsäure 
592 ;  Knallqueoksüber  gegen  Anilin 
776. 

Stelzner(A.),  Selenblei  1284;  Silber- 
kupferglanz, Strohmeyerit  1287 ;  Enar- 
git 1239;  Famatinit,  Jamesonit  1240. 

Stenhouse  (J.),  Tetrabrombrenzoate- 
chin,  Erythrobrenzcatechin  468;  Mo- 
nojodresorcin  469;  Tribrompyrogallol, 
Xanthogallol  472;  Monojodorcin  483; 
Protocatechusäuro  644 ;  Gallussäure, 
Tannin  645. 

Stephan owitz  (St.),  Quecksilberphe- 
nylxanthogenamid  797. 


Jahresbar.  f.  Ohem.  a.  s.  w*  fttr  1874. 
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Stern  (H.),  Gewichte  1068. 
Stewart  (C),   Thierkohle  977;     Eno- 

ohenkohle  1171. 
Stock   (W.  F.  K.),    Beetimmang    des 

Schwefels  in  Kohle  968. 
Stock  (W.  F.  K.)  and  Jack  (W.  £.), 

Tboneisenstein  984. 
Stöokmann,  Gaslampe  1062. 
Stöver  (C),  siehe  Hühner  (H.). 
Stolha(F.),     Ozalsfture   671;    Chlor- 

bestimmoDg    957 ;    reine    Oxals&ure 

968;  Alkalien  in  Wftssem  979;    Pla- 
tintiegel 1068. 
Stör  er   (F.  H.),    Stickstoff  im   Boden 

894;  Pflansenasohen  896. 
Straafs  (J.),  siehe  Hecht  (O.). 
Streng (A.),  Apophyllit  1269;  PhiUipsit 

1264;    Gismondin     1265;    Palagonit» 

Hol,   Me8Otjpl290. 
Strohl,  Minerals&uren  im  Essig  1010. 
Strave  (H.),    Blut   gegen   Zink  929; 

Alkoholgtthnmg  948. 
Staari(A.P.  S.), Filterschneiden  1061. 

Symons  (R.)  und  Zincke  (Th.),  Ben- 
sils&ure  u.  DiphenjlessigsAure  665. 

Symons  (W.)>  Kupfer-Zinkbatterie  1 26 ; 
Elektrolyse  von  nichtleitenden  Flüs- 
sigkeiten 181. 


Tanatar,  siehe  Werigo. 

Tanner  (J.  A.},  Indium  1227. 

Tan r et,  Chloralhydrat  608. 

Tasca-Lansa  (J.) ,  Phenolreaotion 
1015. 

Täte  (W.),  Natriumsulfat  980. 

Tawildarow  (N.),  Acetaldebyd  504. 

Taylor  (£.  B.),  Kohlenstoff  im  Stahl 
985. 

Teil i er  (Gh.),  Eismaschine  sum  Gon- 
serriren  yon  Nahrungsmitteln  1162. 

Terqnem  undTrannin,  Bestimmung 
der  Brechung  yon  Flüssigkeiten  147. 

Terreil  (A.),  reine  Nickelsalse  aus 
k&uflichem  Nickelmetall  271;  Gerb- 
stoff bestimmang  1038. 

Terreil,  Manganlegirungen  269;  Über- 
mangans. Kali  269. 

ThaUn  (R.),  Spectren  des  Yttriums, 
Erbiums,  Didyms  u.  Lanthans  152  ; 
Lanthanoxyd  257. 

Theo  garten  (A.),  Bensofiharz  922. 

Thtfnard  (F.),  schwarzer  Phosphor 
226;  Baryumsnlfocarbonat  650. 


Th^nard  (P.  o.  A.),    Aoetjlen  81«. 

Thibault  (P.),  Jod  aus  Phosphorite 
1101. 

Thomsen  (J.),  GonstitQÜon  derChk»- 
wasserstoffisäure  88 ;  Bestehen  bestiiD» 
ter  Säurehydrate  in  wisserigen  L^ 
sungen  83 ;  Volume  der  Jodstare  s. 
Uebeijodsfturelösnngen  95;  BilduifS- 
wärme  der  Oxyde  des  8li<^tolEi  118; 
Bildungswärme  der  phoephoiigea 
Säure,  der  Orthophosphorsäure  n.  der 
unterphosphorigen  Sänre  115;  BQ- 
dungswärme  der  Arsensäore  n.  ait»> 
nigen  Säure  115;  NeutralisatioDSwirDS 
der  arsenigen  Sänre  116;  mnltipls 
Wärmeentwicklungen  120;  Dantai- 
lung  von  Wasserstoffsuperoxyd  188; 
Jo(bäure  211;  unterphosphorige  Sänrs 
227  ;  Beryllium-Piatinchlorid  258. 

Thomson  (J.),  gasiges,  flüssiges  lai 
festes  Wasser  20. 

Thomson  (W.),  Zersetsoiig  der  Eisr 
953. 

Thorey  (E.),  Leinölfiraüs  o.  Firaib- 
papier  1197. 

Tichborne  (Gh.),  KobaltcUorid  278w 

Tichborne  (Th.  R.  G.),  Venmrdai- 
gungen  im  Leuchtgas  1194. 

Tiemann  (Fr.)  und  Haarmanii  (W.), 
Vanillin  519;  Coniferin  888. 

Tietse  (E.),  Mineralquellen  1885. 

Tilden  (A.),  Nitrosoyerbinduqgea  214. 

Tilden  (W.  A.),  Phenol  468. 

Tinniswood  (B.  J.),  NatriomsBlfii* 
980. 

Tisley  (S.  G.),  Taschenspectnakspe 
152. 

Tissandier  (Q.),  atmosphärisoherSisiib 
181. 

Törnebohm  (A.  £.),  Felsensdiiifb 
1293;  Gneilse  1296. 

Tollens  (B.),  siehe  Grote  (A.  y.); 
siehe  Philippi  (O.);  siebe  Wag- 
ner (B.). 

Tomlins on  (Gh.),  Bewegimgeii  tob 
Gampher  and  gewissen  nttasigksilsn 
auf  Wasser  38. 


Tommasi  (D.),  Aethylenbromür 
Zink  500;  Gampher  540;  OacmbestlB- 
mung  964;  siehe  Meldola  (R.). 

Tommasi  (D.)    und    Meldola   (R.), 
Ozyacetanilid  n.  Oxyaoettoluidin  789L 

Topso6  (H.),  krystallographisch-ehsBk 
Untersuchungen  177. 
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Torre  (G.  Del),  Wein  1174. 

Trannin,  siehe  Terquem. 

Trapp  (J.),  Oel  von  Ledam  palnstre 
920. 

T  r  a  D  b  e  (M.) ,  Hefe  948 ;  Fermentwir- 
kuDg  951;   aiehe  Gsoheidlen  (R.). 

Traatschold,  Beewasser  1321. 

Tr^cul  (A.),  Alkobolgftbrnng  949. 

Tresoa,  Stolk  u.  Wftrme  62. 

Tribe  (A),  siehe  Gladstone. 

Trojanowsky  (8.),  Zimmt-  n.  Cassia- 
rinde  908. 

Troost  (L.)  und  Hantefenille  (P.), 
Yerbrennnngswftnne  des  rothen  Phos- 
phors 114;  Absorption  ron  Wasser- 
stoff durch  Kalinm  u.  Natrium  288; 
Pal  ladinm  Wasserstoff  294 ;  silicium- 
reiches  Eisen  1081. 

Troschke  (H.),   siehe  Liebermann 

(C). 
Trowbridge   (J.),  elektrischer  Strom 

durch  Eisen-  u.  Stahlstftbe  136. 
Truohot    (P.),     Lithium     241,     980; 

Olasgefftfse  954. 
Ttohermak(G.)>  Jordanit  1239;  Quan 
1848;    Feldspathe    1253;    KalKspath 
1276;  Ludwigit  1278;  Glauberit  1280; 
Krystallgefflge  des  Eisens  1348 ;  £u- 
krite   1349. 
Tfloherniak    (J.),    tertiäres    Nitrohu- 
tan    851 ;    Nitromethan   gegen    Brom 
818;  Monobromnitroäthan  814;  siehe 
Meyer  (V.). 
Tunner  (P.),  Pnddeln  1084. 

Tu  pole  ff   (A.),   Monobrombuttersfture 
591 ;  Aethylmalonsäure  607. 

Tweddle,  Mineralsohmieröl  1190. 


TJhrioh  (A.),  siehe  Sohulse  (E.). 
Ulbricht  (B.),  Weinanalyse  1044. 

Ulez,  Jodbestimmang  970. 
Uxnney     (Ch.),    Süibh  olzwunelextraot 

916  ;  Kreusbeerensaft  917. 
Ungar  (C),  Ultramarin  1117. 

Urbain  (Y.),   Eieralbumin  890;   siehe 
liathieu  (E.). 


Vsklenciennes  (A.),  Wismuth  1067. 
Vmlerius  (H.),   Verbrennungstempera- 

%iiren  58. 
Vsklson  (C.  A.),   siehe  Farre  (P.  A.). 
V^flca-Lansa  (G.),  Tribenaylamin  757. 


y^lain  (Gh.),  Loxoklas  1250. 

Vers  mann  (Fr.),  Anthracen,  Alizarin 
422;  Anthracenbestimmung  1014. 

Vesque,  ozals.  Kalk  571. 

Yibrans  (O.),  Kohlensaure  977. 

Y  i  d  an,  Zersetzung  Ton  Jodkafium  durch 
Bonnenlicht  171. 

Yiedt  (C.  H),  Anilintinten  1228. 

Yierordt  (K),  Absorption  Ton  Farib- 
stofflösungen  161. 

Yigener  (A.),  Leinöl  1048. 

Yignon  (L.)»  Circularpolarisatton  Ton 
Mannit  und  Borax  166;  Mannit  884; 
Mannitan  885. 

Villari  (E.),  elektromotorische  Kraft 
des  Palladiums  in  GassAulen  126. 

Yilles  (G.),  YegetationsTersuche  895. 

Yincent  (C.)}  Mono-,  Di-  und  Trime- 
thylamin  719. 

Yincent  (C.  W.),   Sodaprooesse  1114. 

Yiollette  (Gh.),  Zuckerrflbe  904; 
Aschengehalt  des  Zucken  1030; 
Asche  Ton  Producten  der  Zucker- 
fabrikation 1178. 

Yitali,  Chinin  im  Harn  1054. 

Yitsebert  (E.),  Flachs  und  Hanf  1081. 

Yölker  (O.),  Dioritporphyr  1806. 

Yogel  (A.),  Silber  289;  Chlorsilber 
290;  Weinsture,  Traubensfture  597; 
Btärkelöeung  879;  Milch  934;  Nach- 
weis der  Salpetersäure  971 ;  Narceln- 
reaction  1024. 

Yogel  (A.)  und  Baab  (L.),  Wirkung 
des  Camphers  aufs  Pflanxenlehen  896. 

Yogel  (H.),  ehem.  Wirkung  des  Son- 
nenspectrums  169;  Lichtempfindlich- 
keit  der  SUberhalo!dsalae  169,  170. 

Yohl  (H.),  pyrophosphors.  Elsen  268; 
Inosit  886;  Nachweis  organischer 
Stoffe  im  Trinkwasser  967;  Wirkung 
der  Schwefelsäure  1107. 

Yolhard  (J.)i  Cyanamid  *us  Bulfo- 
hamstoff  782 ;  Melam,  Ammelid,  Mel- 
lonkalium,  Cyamelursäure  790;  Gly- 
colylsulfohamstoff,  Benf^Uessigs&ure 
812;  Silber  998. 

Yolta,  siehe  GianettL 

Yorster  (Fr.),  GloYcr^Thurm  1104. 

Yrha  (KJ,  Orthoklas  1249;  Epidot 
1256;  Eudialytsyenit  1298;  Dioritpor- 
phyr 1806. 

Yrij  (J.  E.  de),  Cinchona  calisaya  867 ; 
Chinamin  874;  amorphe  Chinabasen 
874;  Chinarinden  910. 


1380 


Autorenregister. 


ValpinB    (G.),     Platinsaliniak      294; 
Aether  830 ;   Brom   sar  Analyse  956. 


Wagner  (E.)  und  Sajtieff  (A.),  Di- 

äthjloarbmol  852. 
Wagner  (G.)>  HomBtein  1244. 
Wagner  (0.),  siehe  Michaelis  (A.). 

Wagner  (P.) ,  Mononitrokresol  477 1 
Mono-  und  Dinitroaoettolnidid  755 ». 
Kitronaphtylamin  und  Nitranilide  758» 
Amidokresol  768 ;  Stickstoffbestim- 
mung 972;  Mörtel  1125;  Austrocknen 
des  Ackerbodens  1141 ;  phosphors&ure- 
und  stickstoffhaltige  Dünger  1145; 
Kainit  1147;  Erntezeit  von  Cultnr- 
pflanzen  1149;  Fleischextract  1157; 
condensirte  Milch  1159;  Schönen  Ton 
Wein  1178. 

Wagner  (F.)  und  Schttfer  (K.), Kar- 
toffeln 1165. 

Wagner  (R.)  und  Tollens  (B.),  ß- 
Monobromacrylsfture  584 ;  Aorylcol- 
lo'ide  590. 

Walk  e  r  (D.),  Schwefelkohlenstoff  gegen 
einige  Oxydhjdrate  286. 

Wallace,  Mörtel  1125. 

Wallace(W.),  siehe  Maxwell-Lyte 
(F.). 

Wallach  (O.] ,  Chloral  511;  Dichlor- 
essigsäure&tner  558 ;  Monochlorozal- 
äthylin  849. 

Wallach  (O.)  und  Boehringer  (A.), 
Monochloroxalmetbylin  850. 

Wals  (J.),  Pyrogallol  471;  Reinigen 
der  Olasgefllfiie  1060. 

Wanklyn  (J.  A.),  Fettgehalt  der 
Milch  1049;  Alaun  im  Brod  1050. 

Warington  (R.),  Stickstoff  im  Boden 
894. 

Wartha  (Y.),  constante  Normalflamme 
146 ;  Jordanit  1239. 

Wartha,  Alkoholgfthrung  949. 

Wayne  (£.  S.),  Ricinus  communis  918; 
Copaiyabalsam  1039. 

Weber  (Ad.),  siehe  Weith  (W.). 

Weber  (E.)  und  Zincke  (Th.),  Ein- 
wirkung von  Zink  auf  ein  Gemenge 
Yon  Benzylchlorid  und  Toluol  384. 

Weber  (H.  F.),  spec.  Wärmen  yon 
Kohlenstoff,  Bor  imd  Silicium  63. 

Weber  (R.),  künstliches  Brennmaterial 
1189. 


W  e  b  e  r  (W  i  1  h.),  AeqxiiTa]«nt  lebendiger 
Kräfte  59. 

Websky  (M.),  Quara  1243;  Magno- 
chromit  1247;  Allophit  1268;  Stoi- 
goyit  1268. 

Weckwarth  (E.),  Brompanmidoortlio- 
sulfotoluolsäura  690. 

Weddige  (A.),  CyankoblenslnreUlier 
550  ;  Oxaminsänreäther  847 ;  Solfoxa- 
minsäureäther  847. 

Wegner(M.),  angebliche JodanenstnrB 
230. 

W  e  i  d  e  1  (H.),  Cinchoninabkömmimge 
868;  siehe  Habermann  (J.);  siehe 
HlasiwetB  (H.). 

Weiler  ( J.) ,  Dimethylpbenylmethaa 
425;  Methylanthraoan  428;  IMphenyl- 
phenylmethan  449. 

Weisbach  (A.),  Lnionh,  OnayakiDit 
1240 ;  RoseUth  1273. 

Weiske  (H.),  Einfluß  de«  KoohMiMi 
auf  Thiere  924. 

Weiske  (H.)  und  Wi]dt(E.),  Einflofr 
kalk-  und  phosphon&arearmer  Nah- 
rung 924 ;  Fetibildnng  im  Hiieikaiper 
925: 

Weis  köpf  (P.),  grOne  BronsiniBg  snf 
Eisen  1094;  durchacheincnde  Biaquit- 
masse  1132. 

Weifs  (E.),  Steissals  1290. 

Weifs  (L.),  Zuckerbestimmung  1028. 

Weith  (W.),  Chlorcyan  299;  Phtal- 
säure  aus  Orthotoluylsäore  648 ;  Ent- 
schwefelung der  Senf^e  808;  Caibo- 
diphen^limid  824,  830;  Tetraphenyl- 
guanidm  und  polymeres  Diphesyl- 
cyanamid  826 ;  Triphenylgaanidin  881. 

Weith  (W.)  und  Bindschedler  (R.), 
Phtalsäure  aus  Anthrachinon  648. 


Weith  (W.)  und  Landolt  (A.)» 
brombensoäsänre    durch   ^tsebwef»* 
lung  des  entsprechenden  Benföls  809. 

Weith  (W.)  und  Schröder  (B.),  Di- 
phenylguanidin  822. 

Weith  (W.)  und  Weber  (Ad.),  Nidtt- 
bildung  yon  salpetrigs.  Ammoniak 
218. 

Welborn  (G.),  Vandykeroth  1S08. 

Welborn  (J.),  Tinctnra  fern  aoet  556. 

Weldon  (W.),  Regenerirung  des  Maa- 
ganperoxyds  1098. 

W  e  1  k  0  w  ( A.) ,  Beryllium-Palladiii»- 
Chlorid  und  -chlorfir,  BeryUinnijodid* 
yerbindungen  254;    Aln  mininmpiatia- 


^- 
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ohlorid     264 ;     Alumininrnpalladiom- 

chlorür  265. 
Weppen  (H.)>  Thee  910;  Reaction  auf 

Veratrin  UDd  anf  Morphin  1024. 
Werigo  (A.)    und   Tanatar,   Fumar- 

säm-e  und  Aepfels&ure   aus   Glyoerin- 

sänre  697. 
Wesel aky    (P.),     Jodsubstitotionspro- 

ducte     806;     Ortbonitrophenol     464; 

Nitrodijodresorcin  470;     Orcin    480; 

jodirte  Sfturen  642. 
West,  CohAsion  und  Abstände  der  Mo* 

lekülmittelpunkie  44. 
Westphal,  Orthoklas  1249. 
WhewellCG.),  Phosphorkrystalle  223. 
Wibel   (F.),    Calcinmphosphate  gegen 

Calciumcarbonat   251 ;    Knoobenphos- 

pbat  926;  GuanoruHt  1281. 
Wichelhaus  (H.).    Dinitrokresol    479. 
Wichmann     (A.) ,     Pseudomorphosen 

nach  Cordierit  1290. 
Wie  de  mann    (£.),    Bestimmang    der 

spec.  Wttrme  der  Gase  67  ;  elliptische 

Polarisation    des    Lichts     150;    Yon 

übermangans.    Kali   reflootirtes    Licht 

151. 
Wiedemann   (G.),    Magnetismus   von 

Lösungen     und     Bindungsverhältnifs 

Yon  Eisenoxyd  und  8äuren  100;Di8- 

Bociationsspannungsn      wasserhaltiger 

Sake  104,  105,  108. 
Wiesinger  (J.),   Toluylendiaminsulfo- 

B&ure  706. 
Wie  8  n  er     (J.),     Chlorophyll     gegen 

ßpectralstrahlen    167 ;    vegetabilische 

Fasern  1201. 
Wigner  (G.  W.),  Thee  909. 
Wijkander  (A.),  Nordlicht  154. 
Wilde  (M.  P.  y.},  Acetyleu  319. 
W  i  1  d  t  (£.),  Einflu/B  des  Kochsalzes  auf 

Thiere  924;   Verdauang   beim  Schafe 

925;  siehe  Weiske  (H.). 
Willis  (A.),  Mangan  987. 
Wills,  Leachtgasgewinnung  1192. 
Wilson,  Fettgewinnung  1161. 

WiDkelmann(A.),  Wftrmeleitang  Yon 
Flüssigkeiten  76. 

W^inkler  (C.) ,  Kupferchlorür  275; 
Apparate  zur  Gasanalyse  1058  ;  Luzo- 
Bit,  Guayakanit  1241;  Roselith  1274; 
Bhagit  1275. 

W ippermann  (B.) ,  Tricyanwasserstoff 
297. 

'Wischnegradsky  (A.-),  Dimethyl- 
äthylessigsfture  616. 


Wislioenus  (J.),  Natrlumessigllther 
n.  Derivate  664;  Diacrylsäure  587. 

W isthoff,  Fensterglasfabrikation  1184. 

Witt  (O.  N.),  Cyanüre  297;  Metadi- 
clilorbenzol  871  ;  Dichlomitrobenzol 
372;  Sebacylsfture  624;  Dichloranilin 
724;  Dichlorphenylendiamin  747;  Mer- 
captosfturefarben  1216. 

Wittekind  (A.),    siehe  Hell  (C). 

Witt  stein  (G.  C),  Ammoniakverun- 
reinignng  218;  Cyankaliuro  in  Silber- 
b&dem  1005;  Blutflecken  1055;  Blei- 
weifii  1119. 

W  i  t  E  (G. ) ,  Essigsäurebestimmnng  1 008. 

Wohl  er  (F.),  Palladiumozydul  295; 
Palladiumsalz  296. 

Wolf  (Th.),  Feldspathe  1262»  1268. 

Wolters  (W.),  Chlorkalk  247;  Trei- 
ben der  Cemente  1128. 

Wreden  (F.)  und  Fuchs  (A.),  Mine- 
ralwässer 1835. 

Wright  (A.  W.),  Spectrum  des  Zodia- 
callichts  154;  Ozonerzeugung  187; 
Oxydation  von  Alkohol  u.  Aether 
durch  Ozon  829. 

Wright  (C.  B.  A.),  Cymol  895;  Co- 
dein  862,  864 ;  Morphin  863  ;  Nar- 
celn  865. 

WrobIevsky(£.),  Benzolderivate  362; 
Metabromtoluol  882;  Meta&thyltoluol 
889  ;  Diazo Verbindungen  substituirter 
Toluole  770. 

Wüllner(A.),  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers 67. 

Wurster  (C),  Dinitrobenzol  878;  Di- 
nitrotoluol  888;   siehe  Meyer  (Y.). 

Wurster  (C.)  und  Ambfihl  (G.),  Di- 
nitrobenzoßs&ure  688. 

Wurster  (C.)  und  Grube  mann  (U.), 
Bromnitrobenzol ,  Metadibrombenzol, 
Dibromnitrobenzol  875 ;  Bromanilin 
727. 

Wurster  (C.)  und  Nöltinjf  (E.),  Te- 
trabrombenzol 877 ;  Besorcin  aus  Di- 
nitrobenzol 468 ;  Bromnitroamidoben- 
zole  728. 

Wurtz  (H.),  Lignit  1186. 

W  y  f  s  (G.),  Chloralhydrat  gegen  Schwe- 
felwasserstoff 509. 


Yardley  (H.  B.),  Bestimmung  des 
nntzbaren  Schwefels  in  Schwefelrfick- 
Btftnden  768;  Koprolithe  1272. 
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Tron,  Pferdenaofageburt  939;  KaliazD'- 
Witmutbjodid  ate  Reagens  auf  Al- 
kaloide  1019. 


Zaleski  (K.),  MoringasftaTe ,  Oels&ure 

628. 
Z  e  i  d  1  e  r  (F.) ,   AUjlaceteMigtttfaer  568. 
Z  e  i  d  1  e  r    (O.) ,     DimoDobrompbeDyltri- 

oblorätban  418. 
Zeller  (A.)  und  Hfifner  (G.),  Gljcol 

322. 
Zepbarovich  (V.  v.),  Geblenit,    8a- 

moit  1267;     Glauberit  1280;    Silber 

1288;    paeadomorpbose  Masse  1289; 

Gamallitpseud  omorpb  osen  1 292. 
Zerrenner  (C),    Molybdünblei    1271; 

Scbwenpatb  1280;   Strahlkies  1288. 


Ziegler  (JqL),  Ameisenaftare  95t. 

Zierold  (G.),  siehe  Seil  (E.). 

Zimmermanii  (C),  Pfaosphor^sliu*' 
ftthylftther  n.  phosphorjge  Sinie  225; 
Melaminargentnitrat  791. 

Zinoke  (Th.),  Benaylehlorid  gegen 
Wasser  388;  OrthobrombensoMiire 
681;  siehe  Forst  (C.).;  siehe  Plas- 
ouda  (H.);  siehe  Rinne  (A.);  siehe 
Symons  (R.) ;  siehe  Weber  (E.). 

Zinoffsky  (0.),  Aconitin  912. 

Zirkel  (F.),  Mikroskopie  Ton  Minera- 
lien 1294. 

Zöllner  (F.),  Spectroskop  152. 

Zotta  (V.  Y.),   GlycerinderrratB  S81. 

ZuokschwerdtCS.)« 

881 ;  Aethylsulfinsftnre  670. 


Sachregister. 


A«f. 


▲bw. 
Ateaw. 


ABkljM. 

Anwandvmf. 
Atomwlna«. 


BMUadtb. 
Bfld. 

Conat. 

Dampfil. 

]>ant. 


rk. 
tp. 

l«t.  l>tamptm. 
tat.  Sehmalaw. 


B«rt«iidtb«ll. 

Blldang. 

ehmnlMh. 

Conatltntlon. 

Dftmpfdieht«. 

DantallBBg. 

BffanaelMfUa. 

Sinwlrknaf. 

XrflaHang. 

■rkamranf. 

BntaimiicipKMkt. 

Octrlnnunf. 

KryatAUform. 

Ut«Bt«  Dunpfwln»«. 

UtenU  8ehm«biwlnn«. 

LOiUehkalt. 


Hnehtr. 
Pr«r. 
PMvdom. 
SolMid. 
8ehm«Up. 
Bledap. 
Bpaaakr. 
■p.  O. 
■p.  ▼. 
sp.  W. 
thana. 
Umwaadl. 
Untanoh. 
Untais. 
.Varb. 
Varh. 
▼oIuBaatr. 
Yark. 
Wirk. 
Zart. 


otat  VaahwaiaoBg. 
PrUfung. 
Paaudomorphoaa« 

Babaldttac 

BahBMlapaakt. 

BladapBBkt. 

Bpaaa  kraft. 

apaelflaehaa  Oawiaht. 

ap«elflacliaa  Volaai. 

■paalflaohe  Wlnaa. 

tharwiaah. 

Umwaadl  aaf. 

U  BtanehaidaBf . 

TJn  tataaehaag. 

Tarbladaag. 

Yarhaltaa. 

▼olnaaatriaab. 

TorkomaMB. 

WlrkuBg. 

Zanataang. 

ZnaaiaiBaaaataBBg. 


Dia  «biaala   aafgaalUtaa  Balaa  aad  aaaamaaagaaatstaB  Aaiker    atahan   im  AllgamataaB    aatar  dam  Hi 
dar  Bian  odar  daa  Balablldan,  dla  HalaldTarMadangaa  organlaabar  Kadlaala  bat  laiataraa. 


Abiorption   :   multiple    WArmeentwiok- 

lungen  ISO. 
Aeenaphten    :    Eig.,    PSkriiuftiiraTerb., 

RflckbUd.,   Deriyat   411;    Oxydation 

661. 
Acenaphtylen  :  siehe  Acetylennaphtalin. 
Acetaldehjd  :  Yerh.    604;    siehe   aaoh 

Aldehyd. 
Acetanilid  :  Yerh.  787. 
Aeetesaigftiher  :  Verb.  666,   666 ;   Bild. 

566. 
Aoetmalonsliireätiier  :  Bild.,   Eig.   668. 
Aoetoguanamin  :  liehe  Gaanamin. 
Aceton  :  Verdampfung  14;  Verb,  gegen 

Chlor  622,  gegen  Ammoniak  628« 


Aceton,  isohntylirteB  :  Bild.,    Eig.  663. 
Aoetophenon  :  Verb.  688. 
Acetyl  :  Best  1008. 
Acetylamidomesitylen  :  Bild.,  Eig.,  Verb. 

892. 
Aoetylcblorid  :  Darat  646. 

Aoetylen  :  nnToUstftndige  Verbrennung 
64,  66;  Darat  819;  Verb.  820;  Best 
1018. 

Aoetylen,  festes  :  Bild.,  Eig.,  Verb. 
819,  820. 

Aoetylenkupfer  :  Zos.  819. 

Acetylennapbtalin  :  Verb.  411;  Darst, 
Eig.  411;  Verb.,  Deriyato  412. 
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Acetylenperbromid  :  Verb,  gegen  Chlor 

820. 
Acetylensilber  :  Zus.  319. 
Acetyloxamäthan  :  Bild.,  Eig.  792. 
Aeetyluretban  :  Bild.,  Eig.  792. 
Ackerboden  :  Verh.  1139;  Schlämmanal., 

Einw.  von  Salzsäoi'e  1140;  Austrock- 
nen 1141;    Einflufs   yulkan.   Gesteine 

1142. 
Ackererde  :  Anal.  962,  983. 
Aconitin  :  York.  912. 
Aconitsänre  :  Const.  355. 
Aconsäure   :    Darst,     Eig.,    Krystallf., 

Salze  609;   Const.  610. 
Acrolei'n  :  Bild.  512. 
Acroleiudibromid,  polymeres :  Bild.»  Ejg. 

513. 
AcrylcoUoSde,    a-,    fi't  y  '  Bild.,    Eig. 

590,  591. 
Acrylmilchsfture  :  Bild.  586;  Silbersalz, 

Eig.  587. 
Acrylpinakon  :  Const.  354. 
Acrylsäure  :  Umwandl.  in  Propionsäure 

584. 
Acryls.  Silber  :  Biid.,  Eig.  584. 
Aepfel  :    Amygdalingehalt    der    Kerne 

887,  911. 
Aepfelsäure,    optisch  -  inactive    :   Bild., 

Salze  598. 
Aetbacetessigäther  :  Verh.  565,  566. 
Aethacetessigs.  Aethyl  :  Darst.  565,  (1). . 
Aethalinm  septicum  :  Bestandtheil  914. 
Aethenylbromphenylendiamin :  Bild.,  Eig. 

726. 
Aetbenyldinitrodipbenyldiamin ,      Salpe- 
ters. :  Bild.,  Eig.,  Verh.  738. 
Aethenyldiphenyl^amin    :    Bild. ,     Eig. 

737;    Verh.,  Dibromid  738. 
Aether  :  Verdampfung  14;  PrOf.  1005; 

siehe  Aethyläther. 
Aether,  gemischte  :  Siedep.  u.  Structur 

17,  18. 

Aether,  zusammengesetzte  :    Siedep.    u. 
Structur  18. 

Aetherdichte  :  59. 

Aethoxydracylsäure  :  Bild.  655. 

Aetboxyl-Thionylohlorür  :  Darst,   Eig., 
Verh.  199. 

Aetbylacetoacetat,  dibutylirtes  :  Darst., 
Eig.  562. 

Aethylacetoaoetsäure  :  Bild.  563. 

Aetbyiäther   :    Oxydation    durch   Oson 
330;  Abdunstung  330. 

Aethylalkohol :  Wärmeleitung  76;  Verh. 


gegen  Brom  305;  Verh.  827;  Dant 
von  absolutem  327;  Best  328;  Oxy- 
dation  durch'  Ozon  329 ;  Bild.  950. 

Aetbylamin  :  Verh.  720,  849,  (2). 

AethylaniUn  :  Verh.  732. 

Aethylanilin,  salzs.  :  Verfa.  721. 

Aethylanilinsulfosäure  Darst.    683; 

Baryumsala,  Eig.  684. 

Aethylbenzolaikohol,  secondlrer :  Dant, 
Essigsäureäther,  Eig.,  Verfa.  452. 

Aetbylbenzolsulfonsäuren  :  Bild.,  Ka- 
liumsalze 681. 

Aethylchlorid  :  Bild.  330. 

Aethyldiacetsäure  :  Bild.  563. 

Aethylen,  Ölbildendes  Gas  :  miTollsllnr 
dige  Verbrennung  54,  56 ;  Verbren- 
nungstemperatur  58;  Di€lektricitili- 
constante  143;  Bild.  806;  Verfa.  320; 
Verh.  beim  Erhitzen  mit  D^hen^ 
359 ;    Einw.  auf  Benzol  360. 

Aethylenbromür  :  Verfa.  gegen  Zink  500. 

Aethylenchlorid  :  Bild.  673. 

Aethylendisulfonchlorid  :  Darat  672. 

Aetbylenglycol  :  Verb.  322. 

Aethylenmonochlorhydrin  :  Verb.  32 K 

Aethylenselensäure  :  Bild.,  Eig.,  Sabs 
303. 

AethyJglycolsäurenitril  :  Bild.,  £^ 
Verh.  777. 

Aethylbyposulfonigs.  Nation  :  Bild., 
Verh.  205. 

Aethylidenbcnzamid  :  Bild.,  Eig.,  VeriL 
505. 

Aethylidenjodfir  :  Bild.,  £%.,  Verfa.  324. 

Aethylidenurethan  :  Daist,  Eig.,  Vecfa. 
505. 

Aethylidenverbindung  :  Bild.,  Zus., 
Const  323. 

Aethyljodid  :  Daist  548. 

Aethylkresolsulfosäure    :     Bild.» 
703;  Verh.  704. 

Aethylmalonsäure  :   Unters.,  Salse  607. 

Aethyl-Methyl-Carbinolätfaer :  Bild.,  Sign 
Verh.  851. 

Aethylnaphtenoxamld,  fl-  :  Bild.  761. 

Aethylnitrolsäure  :  Dant,  SaliSy  Yeifa. 
307 ;  Const  810,  830. 

Aethylphenol  :  Veifa.  484. 

Aethylphloretinsäure  :  Dant,  Eig.» 
Salze,  Verh.  655. 

Aethylphosphenylsäore  Bild.,  £%., 
Verh.,   Silbersalz  856. 

Aetfaylsncdnursäure  :  Bild.,  £!g.  «. 
Verh.  des  Ainids  889. 
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Aefbylsulfinflftore,  Athylsohweflige  S&are : 

Bild.,  Verb.  670. 
Aethylthetin,    bromwAMentofb.   :   Bild. 

561;  Eig.  561. 
Aelhyltoluol,  Meto- :  Dant,  Eig.,  Veib. 

389. 
Aethyltolaol,  Pan-  :  Dargt.,  Eig.,  Verb. 


AathyltolaolaQlfotftnreii ,  Meto-  :  Bild.« 
Baryumsalze  889. 

Aethyinntenchwefligs.  Natron  :  Darat., 
Eig.,  Verb.  201;  Bild.,  Verb.  205. 

Aethylwasaerstoff  :  nnyoUkominene  Ver- 
brennung 54,  56;  Bild.  320. 

Affiniat  :  der  Halolde  48 ;  bei  der  nn- 
ToUkommenen  Verbrennung  der  Gase 
XL  Gasgemiscbe  49  bis  58. 

Agave  americana  :  Saft  917. 

Aggregatzastände  :  Beziebimgen  der- 
selben 20 ;  Einfluß  auf  die  Wttrme- 
entwioklimg  darcb  obem.  Vorginge 
bei  verscbiedenen  Temperaturen  77. 

Alabaster,  Kalk-  :  V^&rmeleitnng  74. 

Alanin  :  Bild.  587. 

Alaun  :  Lfieungsfiguren  6;  Molekular- 
Tolume  der  Alaune  1 1 ;  Best  im  Brod 
1050;  Alaunquellen  1386. 

Albit  :  Vork.,  Eig.,  Zus.  1250. 

Albumin  :  Verb,  des  Eieralbumins  mit 
Säuren  889;  Zus.,  Verb.  890;  Best 
1055;  Erk.  im  Urin  1056;  Fabrikation 
1207;   siebe  Eiweifs. 

Albumine  :  891. 

Aldebyd  :  Darst.,  Anw.  508;  Verb.  503; 
Derivate  503 ;  Einw.  auf  Amide  504. 

Aldehyde  :  Verb.  806 ;  Einw.  auf  Ure- 
thane  792  bis  797. 

Aldebydpropyluretban  :  796. 

Aigarobia  glandulosa  :  Gerbsttuiegebalt 
906. 

Alizarin  :  Darst  428 ;  Verb.  486 ;  Bild. 
648;  Const  644;  Reindarst  916; 
Anw.  als  Indioator  958;  kttnstlicbes 
Q.  Krapp  1216 ;  Fabrikation  von  kttnst- 
lichem,  Fftrben  mit  kflnstl.  1221. 

Alkalien  :  Const.  in  Lösungen  84; 
Naehw.  966;  Best.  979;  UmwandL 
der  scbwefel».  in  Cblormetolle  980. 

Alkalimetalle  :  Legirung  mit  Wismntb 
1070. 

Alkaloüd  :  faulender  Leioben  877,  1020. 

AlkAloSde  :  Best  862;  Naobw.  956; 
£rk.  1019;  tozikologiseber  Nachw. 
1020. 


Alkohol    :   Verb.    896;    pbysiologiscbe 

Wirk.  946 ;    AlkobolgAbrung  948  ff. ; 

Naobw.  1006;   Best  in  Weinen  1044, 

1175;  siebe  Aetbylalkobol. 
Alkohole  :  Einw.  von  Brom  806;    Um- 

wandl.     in    SalpetersttureAtber    816; 

Aetberderivate  828. 
Alkohole,     mehrwertbige    :    fieduotion 

806. 
Alkohole,  prim&re  :  Erk.  811. 
Alkohole,  secundftre  :  Erk.  811. 
Alkohole,  tertiftre  :  Erk.  811. 
Alkoboljodide  :    Verb,   gegen    Untersal- 

petersäure  219. 
Alkoholradicale  :  bes.  Verb.  496. 
Allanit  :  Vork.,  Zus.  1267. 
AUanto'ln  :  Bild.  848  ;  Verb.  844 ;  Const 

844. 
AUantoInsAure  :  Bild.  844. 
Allopbans&urepropyläther  :    Bild. ,    Eig. 

834. 
Allophit  :  Zus.  1268. 
Alloxan  :  Verb.  846. 
AUoxanihin  :  Verb.   784,   846;  Unters. 

889. 
Allylacetessigätber  :  Bild.,  Eig.  668. 
Allylftthylphenylguamdin  :  Bild.  804. 
Allylftthylthiohamstoff  :  Verb.  804. 
AllyUükobol  :  Bild.  806;    UmwandL  in 

normalen    Propylalkohol    841 ;    Vork. 

842 
AUylbenzol  :  Nichtbild.  893 ;  Bild.,  Eig., 

Dampfd.,  Dibromid  393. 
AUylenoxyd  :  Const  303. 
Allyljodid  :  Verb.  568. 
«Lllylnitrit  :  Bild.  348. 
AUylverbindungen  :  Verb,  gegen  unter- 

bromige  Stture  848. 
Alo6  :  Erk.  1026. 
Alo«tinsänre  :  BUd.  899. 

Aloin,  der  Sooootrinalof  :  Verb.,  Zus. 
899. 

Altait  :  Vork.  1231,  1238;  Zus.  1233. 

Aluminium  :  Oxydation  263;  Alumi- 
niumgehalt der  Kryptogamenasche 
264;  Legirung  269;  Anw.  von  Le- 
girungen  1077. 

Alumininmbronze  :  Verb.  1076. 

Aluminiumpalladiumohlorflr :  Dant,  Eig., 
Krystallf.,  Verb.  265. 

Alumininmplatinoblorid  :  Darst,  Eig., 
Krystallf.,  Verb.  264. 

Amarantus  atropurpurens  :  918. 

Amarantus  melanobolious  ruber  :  918. 


JahrMb«r.  f.  Obem.  n.  b.  w.  fllr  1874. 
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AmeiBeneAure  :  Einw.  auf  Erythrit  und 

Glycol   806;  Daret   549;    Einw.   auf 

mehratomige    Alkohole     549 ;     York. 

929  ;  GtthnmgswidrigkeH  953. 
▲meiBemi.  Kalk  :  Bild.  605. 
Amethyst  :  KrysUUf.  1243,  1244. 
Amidoanisol  :  Bild.,  Yerh.  879. 
AmidobenzolBulfosäaren  :   Bild.,    Yerh. 

675. 
Amidobeosonaphtylamid  a-  :  Bild.,  Eig., 

Salze  762. 
Amidobenzonitril,  Meta- :  Bild.,  Eig.  779. 
Amiobenzonitril,    Fara-   :    Bild.,    Eig., 

Salze  779. 
Amidobromtolnolaolfoeäaren  :  Eig.  686; 

Derivate  687. 
Amidooaprylii&are  :  Darst.,   Eig.,  Yerh., 

Const.  621. 
Amidocaprylsttureamid  :  Bild.  778;  Salio 

779. 
Amidocaprylsäurenitril  :  Yerh.  778. 
Amidodiphenyl  :  Bild.,  Eig.,  Salze,  Aoei- 

▼erb.  763. 
Amidokreeol  :  Bild.  768 ;.  Eig.,  Krjetallf., 

sab».,  Yerh.  769. 
Amidomesitylen   :  Bild^    Eig.,     Platin- 

ohloriddoppelsalz  892. 
Amidonaphtole  :  Bild.,  Yerh.,  Eig.  760. 
Amidunitrodiphenyle  :  Bild.,  Eig.,  Yerh., 

Const  764. 
Amidoorthobromparasnlfotoluols&ure  : 

Bild.,  Eig.,  Yerh.  705. 
Amidooxysalfobenzid ,   jodwasserstofis.  : 

Formel  714. 
Amidoparasultbtoluolsäare,  Meta-  :  Bild., 

Eig.,  Salze  705.  • 

Amidophenole  :  Schmelsp.  862. 
Amidophenolsnlfos&ure  :  Unters.  707. 
Amidosulfophenole  :  Darst  708. 
Amidosulfosftnren  :  Darst.  686. 
Amidosulfotoluolsäure  :  Bild.,   Baryam- 

salz  698. 
Amidotolaole  :  siehe  Toluidine. 
AmidotolaolsuIfoB&aren  :  Derivate    685. 

Amido Verbindungen  :  Yerh.  773. 

Ammelid  :  Darst,  Yerh.  790. 

Ammoniak  :  Absorption  durch  Salzlö- 
sungen 43 ;  Absorptionswärme  durch 
Kohle ,  Lösungswärme  111;  Yerun« 
reinigung  213 ;  Yerh.  gegen  Ozon 
216,  217;  Yerh.  gegen  WasserBtoff- 
superozyd  218;  Aufnahme  durch  die 
Pflanzen  892;  Condenairang  1059. 

Ammoniakeisenalaun  :  siehe  Schwefels. 
Eisenoxyd- Ammoniak. 


AmmoniaksalM  :  Diwodation    der  LS- 

sungen  100. 
Ampelopsis     hederaoea  :   Beatandthails 

der  Beeren  914. 
Amygdalin  :  York.  911 ;  Zua.  des  aanr- 

phen  911. 
Amylaldtthyde  :  Siedep.  und  Stroetar  17. 
Amylalkohol  :  Nachw.  1006. 
Amylalkohol,   rechtsdrekeador  :  Dan^ 

Siedep.  851. 
Amylalkohole  ;  Siedep.  und  Stmotnr  17. 
Amylamiu,  tertiäres  :  Bild.,  E%.  616,(6). 
Amylanilin  :  Yerii.  722. 
Amylohlorid  :  Bild.  880. 
AmylchlorOr,    aus  reohtsdrchendaai  AK- 
^    kohol  :  Siedep.  851. 
Amylen  :  Oxydation  808;  York.  868. 
Amylenbromid  :  Darst,  E^g.  368 ;  Yeik 

812. 
Amylenhydrat  :  Bild.,    Eig.,  Yerh.  851. 
AmyljodQr,    aus  rechtMlrehciidem  Alko- 
hol :  Siedep.  351. 
Amyinitrit  :  Darst,    Eig.,    Yeiii.    868; 

therapeutische  Wirk.  362. 
Amylodextrin  :  Bild.,  £ig.,  Ycih.  878. 
Amylsulfohamstoff  :  Krystalif.,  opt  Sig. 

798. 
Amy lum  :  Yerh.  879 ;  siehe  auch  Slirke. 
Amylwassentoff  :  Oxydation  303^ 
Analyse  :  Wägen  954;   organ.  Eleaaca 

taranalyse    1001    bis   1004;    Gnsanil 

1058;  von  Wein  1175. 
Andesin  :  York.,  Zus.  1251. 
Andesite  :  York.,  Zus.  1262;  York.  1307. 
Andesite  :  York.,   Eig.,    Zas.    1308  bii 

1310. 
Angnstarinde  :  Beatandtkefle9ll;  Yark. 

912. 
Anhydrit  :   York.,    Bild.    1880;    York. 

1814. 
Anhydrobensoyldiamidobenaol  Bfld^ 

Const,  Yerh.  741. 
Anhydrobenaoyldiamidoni^ikialin  :  BSd., 

Eig.,  Salze  762. 
Anilin  :   York.    218;    StthatHataoosyTO- 

duote  861,  368 ;  YoriL  721,  72«;  Yeik 

733;  Einw.  auf  Knallqueckailber  776. 
Anilin,    ferrocyanwaaserstoA.  :   Daist, 

Anw.  1218. 

Anilinbasen  :  Ycrb.  766. 

Anilinblau  :  Unterscheid.   1019. 

Aniline  :  Einw.  von  Sohwafelalvra  aaf 
snbstituirte  682. 

Anilinfarben  :  Ausbreitung    con&    L2^ 
sungen  auf  Wasser  33;  fVben,  Yeik., 
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Goldlack  1217;   Anilintohwan  1818; 
Anilingrau  1220. 

Asisoarbamidol  :  Zus.  798. 

Anisoldisulfos&nre  :  Bild  713;  Baryam- 
Balz  714. 

AnigolmonoBulfostture  :   Bild.,   Calcium- 

salx  713 

AniiolBiilfohanistoff  :  Darrt.,  £ig.  767. 

AniBs&ure  :  Bild.  879,  665,  767,  768. 

Anisylige  S&ure-Üretban  :  £ig.  795. 
ADortbit  :  Krystallf.  5 ;  Krystallf.,  York., 

Eig.,  Zus.  1255. 
Anthophjllit  :  York.,  Zus.  1248. 
Anthoxanthin  :  160. 
Anthraceii  :  FluoresceuBspectram     155; 

Bild.  860,  883,  384,  386,  424 ;  Const 

422  ;      Gewg.      422  ;        Lösl.      423 ; 

Scheid,  yon  Pbenanthren   424;   Best 

1018,   1014. 
Aiitbrachinon  :  Bild.    884,     886;     8yn- 

tbese,     Const.     541 ;    Demate     541 ; 

Const  544,   545;   Yerb.  546;    Yerb., 

Const  649;  Sjntbese  719. 
Antbracbinonmonocarboos&ure    :    Bild., 

£ig.,  Yerb.  429. 
Antbracbinonsnifosftnre    :   Bild.,    Yerb. 

719. 
Antbraflayon  :  Yerb.  488. 
Antbranils&ure  :  Bild.  702. 
Antigorit  :  York.,  £ig..  Zus.  1259. 
Antimon  :  künstl.  Krjstalle  281;  Einw. 

Ton    SalzsUure  auf  Blei-Antimonlegi- 

rungen  238;  Yerb.  295;    Unterscbied 

von  Arsen  976;  Best  977. 
Antimonglanz  :  York.,  Zus.  1286. 

Antimonozybromid  :  Bild.,  Yerb.  231. 

Apatit  :  Yerb.  252;  Zus.  1272. 

Apocodeln  :  Niobtbild.  864. 

Apoglucins.  Kalk  :  Zus.  des  sog.  605. 

Apopbyllit  :  York.,   Zus.   1259;  Alters- 
folge 1264. 

Apparat  :  Ifir  Demonstration  der  FlOs» 
aigkeitsdiffiision  178;  Napfar&ometer 
12;  Pipette  aur  Best  ron  Flfiaaig- 
keitsdicbten  12;  Apparat  snr  Demon- 
stration der  Eig.  der  Dftmpfe  18; 
Vorricbtang  aar  fraotionirten  Destil- 
lation 19;  Lufttbermometer  29; 
Bpeotroskope  152  ;  Saccbarimeter  166 ; 
fOr  cbem.  wirksame  Strablen  achro- 
matisobes  Objeotir  166;  lichtstarke 
Lampe  snm  Photograpbiren  167 ;  aur 
Darat   Ton  Natriomdraht  241;  Topf 


■nr  Dant  Ton  Magnesia  iista  253} 
Feottlometer  1080;  Urometer  1068; 
Apparate  aar  Gasanal.  1058,  1069; 
aur  Gasentwicklung,  aur  Destillation 
in  einem  Gasstrom,  aar  Ghiscondensa- 
tion  1059;  StKnder,  Kühler,  Quetseh- 
habne,  BflrettenTerschlufii  1059 ;  Fla- 
sche aur  Aufbewahrang  von  Beagen- 
tien  1059  ;  Guttapercbaflascbe,  Queck- 
silbenrentU,  KautsohukTentü,  Wassev- 
laftpumpe  and  Gebl&se  1060;  Queck- 
silberloftpumpe  1061;  Filtrirapparate 
1061 ;  Spritaflasche  1061 ;  AnasafiH 
apparat,  DecantirgeflUb  1061;  Gift- 
heber 1061 ;  Universalbrenner,  Yer- 
hrennongsofen  1061 ;  Gaslampen,  8pi- 
ritaslampe,  Lötbrohr  1061;  Wasser- 
bad, Luftbad  1061 ;  Apparat  zur  Best, 
▼on  Trockensubstanz,  Ton  Wasser 
1062;  Ezsiccator  1062;  Temperator- 
regulator 1062;  Thermostat  1063; 
Platintiegel,  Waage,  Gewichte  1068; 
Apparate  zur  Best,  des  speo.  Gew. 
1068;  Barometer,  Hygrometer  1068; 
Apparat  zum  Auflösen  Ton  Salaen 
1097;  Acodl^rombtre  1120;  Acc^l^ro- 
grapbe  1121;  Maiscbapparat  1 1 79 ; 
Maischbrennapparat  1180. 

Appretur  :  Darat  1206. 

Arabin  :  York.  962. 

Aragonit  :  York.,  Krystallf.  1276. 

Archimedisches  Prindp  :  Demon- 
stration 178. 

Ardennit  :  Zus.  1270. 

Aromatische  Yerbindungen  :  Yerh.  806. 

Arsen  :  Phospborescenz  147  ;  York,  in 
rothem  Glanzpapier  229;  in  Druck- 
zeugen 229;  Yerh.  296;  Bert.  976; 
Na<Siw.  976;  Untersob.  yon  Antimon 
976;  Entfernung  aus  der  Schwefel- 
sAure  1106;  York.  1228. 

Arsenige  SAure  :  Lösungs-,  Bildungs- 
und NeutralisationswArme,  Basicit&t 
116. 

Arsenikeisen  :  Krystallf.  8. 

Araenikkies  :  Krystallf.  8. 

Arsenkies  :  York.,  Zus.,  Krystallf.  1286. 

Arsenmetalle,  natfirlicbe  :  Krystallf.  7. 

Arsenmolybdftnsäuren  :  Darrt.,  Zus., 
Salze  281,  282. 

Arsens&ure  :  Lösungs-  nnd  Bildangs- 
w&rme  116. 

Arsenschwefelnickel  :  York.  1286. 

Arsenselenosaifttr  :  Dant,  Kig.,  Yeih. 
280. 
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Anensalfoselenür  :  Darst,   Eig.,  Yerh. 

2B0. 
ArMnwaBservtoff  :  Vorkommen  in  Zim- 
merluft 230. 
Anneimittel  :  Prüf.  1040. 
Asche  :  YolkaniBche  1818. 
Asmanit  :  Isomorphie  mit  Brookit  1242. 
Asparagin  :  York.  907 ;  Yerh.  im  Thier- 

körper  987. 
Asparaginsftore  :  Bild.  926. 
Aepasiolith  :  Pseudom.   1290. 
Aspidium  marginale  :  Zus.  906. 
Atakamit  :  Ki^stalif.  1288. 
Atom  :  Atomgewichte    9,    945;    Atom- 

Bchwingnngen  92. 
Atropin  :  Nachw.  862 ;  Yeih.  876;  Erk. 

1024. 
Augit  :  Aetsfignren  7. 
Angit-Andesit  :  York.  1808;  Zns.  1309. 
Angit-Homblendeandeeit  :  York.,     Zus. 

1310. 
Ansdehnnng  :  des  Queokailbers  67. 
Azobenzol&s.  Silber  :  Yerh.  gegen  Aethyl- 

jodid  773. 
Asodinaphtyldiamin  :  Yerh.  773. 
Azoyerbindnngen  :  Bild.  772. 

Azoxjbensofte&nre,  Meta-  :  Yerh.  774. 

Asoxybenzotefture,    Ortho-  :  Bild.,  Eig., 
Yerh.,  Baryumsali  775. 


Babingtonit  :  Bild.,  Zns.  1256. 
BackpaWer  :  Darst  1164. 
Baekateine  :  1182. 
Bacterien  :  Yerh.  aar  FAnhufs  1150. 
Baldrianeäare  :  Bild.  858. 
Barytgrfin  :  Darst,  Eig.,  Zus.  1210. 
Baryum  :  Nachw.  955;  Scheid.  961. 

Basalt  :  Nachahmung  der  sftalenförmigen 
Absonderung  1285. 

Basalte  :  York.  1306;  York.,  Zu8.'']311. 

Baumwolle  :  Yerh.  270;  Erk.  1031;  Fi- 
zirung  tou  Farben  1207. 

Beauzit  :  Ahnliches  Mineral  1246. 
Behens&ure  :  York.,  Bild.  920. 
Beizen  :  1207. 
BenaerjTthren  :  Bild.,  Zus.  868. 

Benzidin,    Diparaamldodiphenjl  :  Bild. 
764. 

Benzils&ure  :  Unters.  665. 

Benzkreatin  :  Darst.  889. 

Benzodiamidobensol,  Mono-  :  Bild.,  Big. 
742. 


Benzo6han  :  LtenngswArme  in  Wein- 
geist 85;  Yerh.  921,  922;  Bestsad- 
theile  928;  Bild.  653,  987. 

Benzoto.  Baiyum  :  Yerh.  gegen  Schwe- 
fel 681. 

Benzoln  :    erh.  514. 

Benzolnpinakon  :  Darst  614;  Eig^CoBit 
515. 

Benzol  :  Einw.  anf  Styrol  md  aif 
Aetfaylen  860;  ConsL  860;  isonsie 
Substitutionsprodacte  861 ,  868;  ip^ 
G.  368;  Yerh.  gegen  Hitse  S6S. 

Benzolderiyate  :  Unters.  371. 

Benzoidisulfoe&ure  :  Yerh.  644, 676,  678; 
Bild.,  Bleisalz,  Chlorid,  Amid  677. 

Benzolkörper  :  Const  361 ;  Yerh.  di- 
substituirter  Benzole  862. 

Benzolphosphors&ore  :  siehe  Fhenjl- 
phoBphinsfture. 

BenzolsulfoB&nrechlorid  :  Yerh.  674. 

Benzoitrisulfos&nre  :  Darst  678;  Big., 
Salze  679 ;  Yerh.  680. 

Benzolvorlanf  :  Zus.  368. 

Benzonitranilide  :  Dant,  Big.,  Yerh.  741. 

Benzonitranilin  :  Darst,  Eig.,  Yerh.  741 

Benzonitrotolnidin  :  Darst,  £ig.,  Yeih. 
742. 

Benzophenon  :  Yerh.  532,  584. 

BenzbphenondicarboDsäore  :  Bild«  426, 
427. 

Benzoylacetessigftther  :  Bild.«  Yerh.  567. 

Benzoylamidophenole  :  Daist,  Ejg.  76& 

BenzoylbenzoSs&ure,  Para-  :  Bild.  428. 

Benzoylbenzoistture,  a-  :  Salse,  Aether, 
Yerh.  666. 

Bensoylbenzoteänre,  ß»  :  Salze,  Aethe^ 
Yerh.  667. 

Benzoylchlorid  :  Yerh.  567,  792. 

Benzoylmorphin,  a-  :  Bild.  864. 

Benzoylnaphtylamid  :  Bild.,  Eig.,  Yetk. 
761. 

Benzoyltoluylendiamin  :  BQd.,  Eig.  741 

BenzylacetessigAther  :  Bild.,  Yerh.  68T. 

Benzylalkohol  :  Darst  452. 

Bensylohlorid  :  Yerh.  gegen  Wi 
Einw.   von   Zink    auf   ein 
Ton  Benzylchlorid  und  Tdhiol  884. 

BenzyldiAthylsulfinplatincblorid  :  BUd^ 
Eig.  454. 

Bensyldimethylsnlfinjodid  :  Bild.,  Yeihw 
453. 

Benzylselenige  Slure  :  Bild.,  Big.,  80- 
bersaU  497. 

Benzylsulfid  :  Yerh.  452. 

Benzyltoluoi  :  Yerh.  beim  Bihitnft  860; 
BUd.  888. 
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Benijrltolaol,  Pai»-  :  Bild.,  Eig.,  Yerfa. 

421. 
BeDiyltolaoldifolfotiare  :  Yerfa.  681. 
Berbeihi  :  York.  914. 
Berlinerblta  :  therm.  Unten.  118;  Uih 

tazBch.  1019;  Anw.  1211. 
Berastemstare  :   Bild.  577,  678,    592, 

987 ;  Ltel.  592. 
BenuteiDstaiealdehyd  :  Bild.,  Verh.  598. 
Berasiemsftoreanhydrid  :  Yerli.  785. 
Ber/Uinm  :  Yerb.  254. 
fieryllioinjodid  :  Yerh.  254. 
Berylliam-Pallediamchlorid :  Dent,  Zus., 

Verb.  254. 
Beryltinm-Pallsdiumohlorflr :  Daret.,  Big., 

Zofl.  264. 
Beryiliam-PIatinohlorid  :  Zos.,  Krjstallf. 

268.    , 
Beflsementehl  :  siehe  Btahl. 
Bewegnog  :  Molekularbewegongen    60; 

Atoanehwingongen  62. 
Bienen,  Arbeite-  :  Beetandtheile  944. 
Bieneobrod  :  Fermentgehalt  944. 
Bienenwacfas  :  Yerlilechung  dnreb   Pa- 
raffin 942. 
Bier  :  Prüf.    1048,1174;    Anal.    1178; 

Branerei  1174. 
Bimsstein  :  York.,  Big.,  Zns.  1312. 
Bisqnit  :  darchscheinend  1182. 
Bittermandelöl  :  Bild.    884;    Einw.   anf 

Mitoh  934. 
Bittermandelölpropylnretban  :  Bild.,£ig. 

796. 
BiitermaDdelölnrethan  :  I>arBt.  794;;  Eig., 

Yerh.  795. 
Bittersais  :  York.,  Zas.  1281. 
BItterspath  :  Psendom.  1290. 
Bitterstoffe  :  Naobw.  1025, 1048;  Naohw. 

im  Bier  1174. 
Biaret  :  Yerh.  800. 
Bixa  oreliana  :  Farbstoff  915. 
Blattgrfin  :  siebe  Chlorophyll. 
Blau  :  Berlinerblaa   1211;    Oraeilleblan 

1212. 
Blau,    ägyptisches  :  York.,    Eig.    1210; 

Yerh.,  Zus.,  Darst  1211. 
)JaDsäiire  :  Nachw.   1004,  1020;   siehe 

Cyanwasserstoff. 
Ilei  :  Yerh.  gegen  Wasser  277,  gegen 
Salslösnngen  278,  gegen  Terpentinöl 
279;   Best  996;   Pattinsoniren   1067; 
Anw.  aar  Glasfftrbung  1137. 
lel-Antimonlegirangen         Einw.     Ton 
SalssAnre  237. 
Uigrlana  :  Krystallf.  1287. 
lolkammerkry stalle  :  Yerh.,  Const  201. 


Bleioxyd   :  Nentralisationswlrroe     117, 

118. 
Bleiweirs  :  Zus.  1119. 
Blei-Zinnlegirang  :  Yerh.  gegen  Wasser 

277 ;  Yerh.  gegen  saure  Flfissigkeiten 

279. 
Bleisncker  :  Prfif.  1009. 

Blits  :  Spectren  154. 

BUtsröhre  :  York.  1298  ;  Eig.,  Zns.  1294. 

Blumenkohl  :  1166. 

Blut :  Yerii.  891 ;  Eisengehalt  928;  Unters. 
928 ;  Blutgase  929 ;  Oerinnong  929 ;  Yer- 
änderung  in  der  Mik  929 ;  Leukämie 
929;  Einw.  ron  Zink  929;  Farbstoff 
930,  931 ;  Zustand  des  Eisens  im  Blut 
930 ;  Erk.  im  Urm  1055 ;  Erk.  tob 
Blutflecken  1055. 

Blutfibrin  :  Yerdauung  926. 

Blatlaagensalz,rothes :  Lösungsfigaren  6. 

Blutserum  :  Yerh.  891. 

Boden  :  Stiekstoffaufnahroe  894;  Anal. 
962,  988;  siehe  Ackerboden. 

Bol  :  Zus.,  York.,  Eig.  1264;  Pseadom. 
1290. 

Bor  :  spec  W.  64. 

Borax  :  Aetsfignren  7 ;  Drebungsrer- 
mögen  von  Lösungen  166 ;  Bild.  Ton 
oktaödrisohem  288. 

Borohlorid  :  Darst.  281. 

Bomeen  :  Umwandl.  in  Cjrmol  899. 

Boropropylftther  :  Bild.,  Eig.,  Yerh., 
Zus.  498. 

BorsAure  :  Spectren  der  BorsAureperlen 
153;  Hydrate,  Balze  231,  282;  Einw. 
aof  Milch  984;  Qewg.  1108. 

Brandpils  :  vom  Mais  9i5. 

Branntwein  :  Yerfülschung  910. 

Brauneisenstem  :  York.  1246. 

Braunkohle  :  AbiUfe  als  Ofinger  1147. 

Braunspath  :  Bild.  1295. 

Braunstein  :  Best  962. 

Brennmaterial  :  Darst  Ton  künstlichem 
1189. 

Brenseatechin  :  Const  361 ;  Bild.  521 ; 
Yerh.  548 ;  York.  914,  938. 

Brenztraobensäure  :  580;  Urelde  der- 
selben 801. 

Brensweinsilure  :  Bild.  581 ;  Const.  582. 

Brod  :  Best  des  Alauns  1050. 

Brom  :  Spectrum  154;  Einw.  auf  Alko- 
hole 305;  Anw.  lur  Anal.  956. 

Bromacetanilid,  Mono-  :  Darst.  725. 

Bromäthylbensol ,  PhenylbromAthyl  : 
Darst,  Eig.,  Yerh.  888;  Const,  Yerh. 
589. 
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Bromalalkoholat  :  Bild.  805. 
Bromalcyanliydrat  :  Darst. ,    Verb.  604. 
Bromalurethan  :  Eig.  793. 
Bromanilin  :  Bild.,     Verb.   879;    Bild., 

Eig.,    Verb.  468;   Conat  469;    Bild., 

Eig.,  Salze,  Verb.  727. 
Bromanilin,  Ortho-  :  Darst,  Eig.  727. 
Bromanüin,    Para-  :  Darst    726;     Eig., 

Verb.  727. 
Bromaniline  :  Sohmelsp    361. 
Bromanisol  :  Bild.,  Verb.  379;     Darst., 

Verb.  462. 
BromantimoD,  Antiroontribromid  :  Verb. 

230. 
Brombensofisfture,   Meta-  :    Baryamaals, 

Eig,  Verb.  682. 
BrombenzoÖB&ure ,    Ortho-  :  Darst  681; 

Eig.,    Verb.,   Baryamaala  682;    Bild. 

632. 
Brombeniol  :  Dant,   Eig.,  Verb.  874; 

Verb.  418. 
Brombenzoldisulfid  :  Bild.,  Eig.  677. 
Brombensoldiaulfos&nre :  Darst,  Baryom- 

salz,  Chlorid  678. 
Brombensolperbromid  :  Bild.,  Verb.  879. 
Brombenzolsalfosfture  :  Verb.  676. 
Brombensolsulfosftaren    :    Bild.,     Eig., 

Verb.  675. 
Bromoitraconsftareanhydrid  :    Bild.  616. 
Brom-a-Dinitrophenol  :  Bild.  461. 
Bromdinitropbenol  :  Bild.,  Eig.  467. 
Brom  essigsaure  :   Verb.   geg«n  Methyl- 

Sulfid  560. 
BromisobuttersKureätber  :  Verb.  682. 
Bromjodfttbylene ,    isomere   :    Ezistens, 

Bild.,  Eig.,  Verb.  824  bis  327. 
Bromjodpropylen    :    Bild.,    Eig.,    Verb. 

327. 
Bromkalium  :  DüAision  88. 
Bromkobalt  :  Darst.,  Eig.,  Verb.  278. 
Bromkupfer,  Kupferbromid  :  Diasoeiation 

der  Lösungen  97. 
BrommetasulfotoluolsKure  :  Bild.,  Salse, 

Chlorid,  Amid  698. 
Bromnitroamidobensol  :  Eig.,  Verb.  786. 
Bromnitroamidobenzole    :    Bild.,     Eig. 

728. 

Bromnitroanilin  :  Bild.,  Eig.  875;  Un- 
ters. 728. 

Bromnitrobenaol  :  Verb.  875;  Darst 
375;  Eig.,  Verb.  379;  Eig.,  Verb. 
468;  Const  469. 

Bromnitrobensol ,  Ortho-  :  Bild.,  Eig, 
874. 

Bromnitrobensol,  Para- :  Bild. ,  Eig.  874. 


BromnitnHiapbtol  :  Daot.,  Big.  484. 
Bromnitropbenolsulfosfture  :    Bild.,   Di- 

kaliumsala  708;  Bild.  709. 
Bromnitrosalfopbenol  :  Bild.,  Salae  718. 
Bromoforiu  :  Bild.  472,  561. 
Bromoxaform  :   Identität   mit   fSnfiMdi- 

gebromtem  Aceton  588. 
Bromoxypiperinid    :     Bild.    657;    Eig., 

Const  658;  KryataUf.  669. 
BromparamklometasalfotoiQolaftiiro :  Bild. 

697;  Eig..  Verb.,  Salae,  DcriTate  698. 
Bromparamidoortbaflaifotolaolsftiire :  Bild. 

689. 
Brompbenol    :    Bild.,    Eig.  461,     468; 

Conat  462,  469. 
Brompbenol,  Para-  :  Darst,  Eig.,  Vaih. 

461. 
Brompbenole  :  Scbmelsp.  368. 
Bromphenylendiamin  :   Bild.,   Eig.  785. 
Brompikrin  :  Bild.  314,  808. 
Bromplatin,  Platinbromid  :  Kryatalif.  a. 

Eig,    Yon   Platinbromid  -Bromoatrinm 

179. 
Bromplatincyanürbarynm     n.      enispn» 

ohende  Verb. :  Darst,  Zua.,  Eig.  t9S. 
Bromsilber  :   Lichtempfindiiolikeit   168; 

169,  171;  physikaL  Zoatlade  a.  Lte- 

licbkeitsverbältniste  898. 
Bromsulfinitrotolaole  :  DeiiTato  686. 
BromthibydrobeniofiaKiire  :  BikL,   Eig., 

Bleisalz  647.  • 

Bromtbiobenso]  :  Bild.,  Eig.  459. 
Bromtoluidin,  Meta-  :  Bild.  388;  Darst, 

Sake,  Aoetverb.  758. 
Bromtoluo),  Meta-  :  Verb.  888. 
Bromtoluol,  Ortho-  :  Verh.  681. 
BromtoluolsulfosAuie,  Meta*  :  Bild.,  Ba- 

ryumsalz  680. 
Bromtoluolsulfosfturen  :  Dant  686. 

Bromtoluyls&ure ,  Para-  :  Bfld.,  ESg. 
387;  Darst,  Eig.  647;  Salae  648. 

Bromtrichlormetfaan  :  BOd.  508. 

Bromwasserstoff  AbsorptionswSnD« 

durch  Kohle,  Lösungswftnne  111. 

Bromzinn,  Zinnbromid  :  Krystall£  o. 
sp.  G.  Ton  Zinnbromid'BromanunoniUM 
179. 

Bronze  :  Darst.,  Zus.,  Eig.  1071 ;  dii- 
nesische  u.  Japanische  1077;  Phoa- 
phorbronze  1077. 

Bronzes  incmst^  :  1092. 

Brookit  :  Isomorpbie  mit  Aamanit  1248. 

Brucin  :  Deritate  868;  Nachw.  888; 
Verh*  876;  Vork.  921. 
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Braomtrijodid  :  BIM.,  Eig.  868. 
Braeit  :  FBeudom.  1286  bis  1287. 
BrunnenwasBer  :  siehe  Wasser. 
Ba£fel  :  Zus.  der  Knochen  928. 
Bonikapferen  :  Vork.,  Zus.  1288. 
Butter  :  Erstp.  984;  Prüf.  1050;  Emul- 
sion, Fabrikation  1160. 
Butterkohl  :  Zus.  1166. 
Bntteranre  :  Bild.  868. 
Buttersfture,  normale  :  Oxydation  646. 
BattarslUiregährung  :  Produote  960. 
Batylither  :   kieseis.,    oxals. ,    ozamins. 

849. 
Batylalkohol  :  Verh.   gegen  Brom  806; 

Bild.  960. 
Bntylalkohol,  Iso-  :  Oxydation  846. 
Butylalkohol,     secundftrer  Byntbese 

847;    DeiiTate    847;    Isoenlfooyanat 

desselben  809. 
Bntylalkohole  :  fliedep.   n.  Btmotar  17. 
Butylalkohole ,  primäre  :   Sohwefelderi- 

Täte  344. 
Botylamin  :  Bild.  860 ;  York.  810. 
Butylamin ,    seeundiree  :  Darst.,    Eig., 

Verh    348;  Cblorhydrat  349. 
Bntylbromalbntylalkoholat  :  Eig.  806. 
Bntylmeroaptan,  normales  :  Dant,  Big., 

Verb.  844. 
Butylmercaptan,  secundäres  :  Darst,  Eig. 

847 ;  Verb.  847,  848. 
BntylnitrolsAure  :  Bild.,  Eig.,  Verh  860. 
Butylpseadonitrol  :  Darst.,   Const,  Eig. 

811. 
Bntylsenföle  :  York.,   Eig.,  Darst  809, 

810. 
Butylsulfid,    Gftbrungs-  :  Darst.,    Eig., 

Verh.  846. 
Butylsulfid,  normales  :  Darst,  Eig.  845. 
Butylsulfid,   secundäres  :  Dant,    Eig., 

Verh.  848. 
Bntylsnlfosfture  :  Darst,  Eig.,  Sake  678. 
Batylsulfoxyd  :  Darst,  Eig.  846. 

Butyrylchlorid  :  Darst  646. 

Buxus  sempervirens  :  Bestandtheil  908. 


Cabrerit  :  York.,  Zus.  1276. 
Cadmium  :  Darst   von  Kryatallen  276; 
£ig.,  Verb.,  Best  989  bis  992. 

Cftaiam  :  Erk.  981. 

CAeiumlOBung  :  Reaotion,  Doppelohlorld 
mit  Antimon  241. 

CalaTcrit  :  York.  1282;  Zus.  1288. 

Cjacium  :  Nachw.  966;  Scheid.  981. 


Calciumsnlfooarbonat :  Dant,  Eig.,  Veib. 

285 
Caledonit  :  Zus.  1279. 
Calmus5l  :  Bestandtheil,  Verb.  919. 
Calomel  :  physiolocr.  Wirk.  947. 
Calorimeter  :  Que<Scsilbercalorimeter  68. 
Oampber  :  Bewegungen  auf  Wasser  88; 

DrebangsrermOgen  yon  Lösungen  166; 

Const    803;    Oxydation    589;    Verh. 

640;  Wirk,  auf  das  Pflansenleben  896. 
Campher,  NgaS-  :  Herkunft,  Eig.,  Verh. 

537. 
Canal Wässer  :  Anw.  als  Dünger  1148. 
Cannabis  indica  :  913. 
CapUiarität  :  Theorie  34;    des  Wessen 

34 ;  Ansflufs  von  Flüssigkeiten  in  Ca^ 

pillarröbren    34 ;     Elektftxoapillarität 

131. 
Caprinsäure  :  Bild.  868. 
Capronsäure  :  866,  619. 
Capronsäure,  normale  :  Bild.  867;  Oxy- 
dation 646. 
Caprylsänre  :  Bild.  868,  619;  Identität, 

Eig.,  Salae  620. 
Caramel  :  Lösungswärme  in  Wasser  86. 
Oarbaoetoxylsäure  :  Bild.  678. 

Carbamidole  :  os  Carbamide  798. 

Carbaminsänre  :  Verh.  842. 
Carbazol  :  Bild.  766. 

Carbocinohoninsäure  :  Identität  878. 
Carbodiimid  :  siebe  Cyanamid. 

Carbodipbenylimid  :  Bild.,  Eig.  824; 
Const,  Verh.  826,  829,  832;  Bild., 
Siedep.  831. 

Carbolsäure  :  Fabrikation  reiner  1162. 
Carbonyle  :  Const.  303. 
Carboxamidobenzoftsäure  :  Bild.  807. 

Carboxy  Iph  enylmethy  Iphenyltrichlor- 

äthan  :  Bild.,  Eig.,  Sah»,  Verb.  488. 
Camin  :  York.  952. 

Carpen  :  Eig.  393 ;  Verb.  894. 

Caseln  :  Verb.  890. 

CaseYn,  Milch-  :  Morphologie  981 ;  York. 

in  der  Milch  938. 
Cassia  :  Zus.  908. 

Cateohu  :  Lösungswärme  in  Wasser  und 
in  Weingeist  86. 

Catechugerbsäure  :  Zus.,  Bleisalz,  Darst 
669. 

Cateohusäure  :  Dant.,  Eig.,  Verb.  668; 
Bleisabs  669. 

Cellulose  :  8ch weiser *sches  Lösungs- 
mittel 878. 
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Cement  :  Zug.    1127;    Treiben     11 28; 

Portlandcement  1129. 
CementiruDg  :  Vorgang  1088. 
Cer  :  Verb,  und  deren  Eig.  256. 
Cerebrin  :  Reindarst.,  Zub.  941. 
Cent  :  Vork.  1 260 ;  Krystallf.,  Zus.  1261. 
Cerinm  :  Neutraliaationswttrme  dee  Oxyd- 

faydrats      118;     Ldflungswärme     des 

scbwefels.  118. 
Ceten  :  Darst.,  Eig.,  Verb.  867. 
Cetensulfosäure  :  BUd.,  Eig.,  8alse  367. 
Chabasit  :  Altersfolge  1264. 
Cbam&leonlösung  :  Titersteliung  958. 
Chemie   :  mechanische    ErkUlmng    der 

ehem.  Eig.  9. 
ChinaalkaloXde  :  Erk.  1021. 
Chinabasen,  amorphe  :  Oxalat  874. 
Chinamin  :  Darst.  874. 
Chinarinden  :  Alkalo![dgehalt   910,  911. 
Chinas&ure  :  Verb.  669. 
Chinicin  :  Oxalat  874. 
Chinidin  :  Nachw.  862,  1021. 
Obinidinsulfat  :  Vork.  im  Handel  867. 
Chinin  :  Derivate    860;     Nachw.    862; 

Verb,  mit  aromat.  Kohlenwasserstoffen 

867;     bromwasserstoffs.     868;     Verb. 

876;    Erk.    1021;    Best  1021;    Prflf. 

1022;  Erk.  im  Harn  1064. 
Chinin,  salss.,  Eig.  931. 
Cbininoinohoninjodid  :  Bild.,  Eig.  861. 

Chinindijodid  :  Bild.,  Eig.  860. 

Chininpentajodid  :  Bild.,  Eig.  860. 

Chiniolidin  :  Existenz  875. 

Chinizarin  :  Bild.,  Eig.,  Const.  544. 

Chinolin  :  BUd.  870. 

Chinolinbasen  :  physiolog.  Wirk.  947. 

Cbinolsänre  :  Darst.  868;  Eig.,  Salze, 
Verb.  870. 

Chlor  :  elektrische  Polarisation  durch 
Chlor  126;  Spectrum  164;  Entwick- 
lung in  der  K&lte  209  ;  Best  957 ; 
Condensirung  1069 ;  Gewg.  aus  Koch- 
sais bei  dem  Ammoniakprocefs  1098; 
Regenerirung  des  Manganperoxyds 
1098,  1111;  Deacon*8cher  Chlor- 
procefs  1098  bis  1100,  Uli. 

Chloracetanilid,  Para-  :  Bild.,  Verb.  728. 

Chloracetin  :  Bild.  322. 

Chlorätbylbenzol  :  Darst,  Eig.  888. 

Chloral  :  Verb.  321,  418;  Verb,  gegen 
Brom  608,  gegen  Allylalkobol  508; 
Verb.  609;  Verb,  mit  Alkoholen  610; 
Verb,  mit  Xylidin  512;   Verb,  gegen 


salss.    Anüin  513;    Verb.    796;   891, 

Verb,    mit  Eiweilhkörpem  892 ;  Anw. 

zur  Desinfection  1162. 
Chloralalkobolat  :  Verb.  506. 
Chloralhydrat  :  Eig.,  Verb.  606;  Anw., 

physiologische    Wirk.  607,   608»  946; 

Unters.  608;    Verb,  gegen   Schwefel- 
wasserstoff 609. 
Chloralurethan  :  Darst  798;  £%.,  Vei^ 

794. 
Chlorammonium,  Ammoninmcblorid,  Sal- 
miak :  Const.  10;  Diffusion  88;  Dis- 

sociation   der   Lösungen    100;   galTS- 

nisches  LeitungsTermögen  189. 
Cbloranil  :  Bild.  468. 
Cbloraailin ,  Met»-  :  Big.,   Sabe«    Veik 

367,  723. 
Chloranilin,  Ortho-  :  Daist,  Eig.,  Salsa 

365. 
Cbloranflin,    Pazar  :  Daist,  Eig.,  Sabs 

368;  Bfld.  806. 
Cbloraniline  :  Sohmelsp.  361. 
Chlorantimon ,    Antimonohlorflr  :  flau. 

durch  Wasser  103;  Anw.  981. 
Cblorarsen ,      Arsen<dik>rflr ,      Azsenlri- 

ohlorid  :  Veib.  49. 
Cblorbaryum  :  Diffiwion  38;  gßknamdbm 

LeitnngSTerm6gen  139. 
Chlorbeniol  :  Verb.  418. 
Chlorblei  :  Ltel.  in  Glyoerin  279. 
Cblorbor,  Borcblorid  :  Darst  231. 
Chlorbromhydrin  :  Bild.,  Eig.,  Verb.  348; 

siehe  auch  bei  Glyoerin. 
Cblorbrompropicms&ure  :  Bild.,  £|g.  348^ 
Chlorbrompropylene  :  Bild.,  Eig.,  Verb. 

334. 
Chloroalciom  :  Diffusion  38;  Voliimeder 

Lösungen  89;  galTanischea  Leitai^ga- 

vermögen  139. 
Chlorcaloium ,   basisches  :  Daist,   Zus., 

Eig.,  Verb.  242. 
Chlorchiysin  :  Zus.  476. 
Chlorcitraconsfture  :  Verb.  611«  (2)^ 
Chlorcolophalumina  :  Bild.,  Zus., 

922. 

Chlorcolopbtalin  :  Bild.,  2Uia.,  Veili.  922. 
Chlorcrotonsfturen  :  Bild.  696. 
Cblorcyan  :  BUd.-w&rme  114 ;  Daist  299l 

Ohlordinitrophenol  :  Bild.,  Eig.  467. 

Chloreisen,  Eisenchlorid  :  Magnetamus 
und  Dissociation  der  Lösungeo  102. 

Chlorelsen,  Bisenehlorfir  :  Vork.  1341. 

Chlorgold,  Goldchlorid  :  Verii.  49,  293; 
Krystallf.,  Darst  und  Eig.  tob  Vvf- 
peisalien  desselben  177. 
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Chloride,  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  :  galyan.  Leitungsvermögen  189. 

Chlorige  Bäure  :  Verh.  210. 

Chlorige.  Kali  :  Verh.  210. 

Chloristtthionstturechlorid  :  Bild.,  Verh. 
678. 

Cfalorjodbensol  :  Bild.,  Eig.  367. 

Chlorjodbenzol,  Pars-  :  Bild.,  Eig.  364. 

Chlorkaliam  :  Diffusion  38;  Lösungs- 
wftrme  79 ;  galvanisches  Leitungsver- 
mögen 139. 

Chlorkalium,  Lösung  :  W&rmeleitung  76. 

Chlorkalk  :  Verlust  an  wirksamem  Chlor 
243  ;  Const,  Verh.  245  bis  249,  1100. 

Chlorkobalt  :  Volume  der  Lösungen  90 ; 
Dissooiation  der  Lösungen  97;  Verh. 
278. 

Chlorkohlensftureäther  :  Verh.  555,  557, 
568. 

Chlorkohlenstoff  :  Verdampfung  14. 

Chlorkresol  :  Bild.  769. 

Chlorkupfer,  Kupferchlorid  :  Volume 
der  Lösungen  89 ;  Dissodation  der 
Lösungen  97 ;  Elektrolyse  130. 

Chlorkupfer,  Kupferohlorttr  :  Darst  274, 
276;  Verh.  275;  Verb,  mit  Schwefel- 
quecksilber 287. 

Chlorlithium  :  galvanisches  Leitungs- 
vermögen 189. 

Chlormagnesium  :  Diffusion  38;  galva- 
nisches Leitungsvermögen  139. 

Chlormalonsäureflther  :  Bild.,  Eign  Verh. 
578. 

Chlomatrium  :  Diffussion  38;  Wftrme- 
leitung  der  Lösung  76;  gaJvanisches 
Leitungs  vermögen  139. 

Chlomickel  :  Volume  der  Lösungen  91. 

Cfalomitroanilin  :  Bild.,  Eig.  374,  723; 
Verh.  724. 

Chlomitrobenzol  :  Darst.,  Eig.  372. 

Chlonitrobenzol,  Meta-  :  Bild.,  Eig.  367, 
724. 

Chlomitrobenzol,  Ortho-  :  Bild.  365. 

Chlomitrophepol  :  Bild.  873;  Eig.,  Na- 
trinmsalz  374. 

Chlonaitrophenole  :  Bild.  866. 

Chlorobrompropionsäuren  :  Bild.,  Eig. 
573. 

Chloroform  :  Reinigung  816;  Unters. 
816;  Verh.  568;  Wirk.  916;  Nachw. 
1005. 

Chlorophyll,  Blattgrfln  :  Spectrum  155 
157  ;  Glieder  der  Chlorophyllgruppe 
167 ;  Verh.  gegen  verschiedene  Strahlen 


des  Spectrums  167;  Entf&rbung  durch 

Magnesiumlicht  168;  Verh.  897. 
Chlorophyllit  :  Pseudom.  1290. 
Chlorpalladium,  Palladiumchlorflr :  Verh. 

49. 
Chlorphenol,    Meta-    :   Eig.   368,    460; 

Nitroderivate  460;  Bild.,  Verh.  723. 
Chlorphenol,  Ortho- :  Darsl,  Eig.,  Verh. 

866. 
Chiorphenol,  Para-  :   Darst   863;    Eig. 

364. 
Chlorphenoläthylttther,    Para-    :    Darst, 

Eig.  364. 
Chlorphenole  :  Siedep. ,  Schmelzp.  862. 
Chlorphenolmethylftther,  Para-  :  Darst, 

Eig.,  Verh.  364. 
Chlorphenolsulfostture ,    o-Para    :   Bild., 

Kaliumsalz  864. 
Chlorphenolsulfosäure  :  Bild.  866. 
Chlorphenolsulfosäuren    :     Darst.    709 ; 

Eig.,  Salze,  Verh.  710,  711. 
Chlorpbenylguanidin  :  Darst ,  Eig.,  Verh. 

807. 
Chlorphenylhamstoff  :  Bild.,    Eig.  805. 
Chlorphenylsenföl  :  Bild.  805. 
Chlorphenylsenföl,  p- :  Darst,  Eig.  806; 

Verb.  807. 
Chlorphenylsulfohamstoff  :  Verh.  805. 
Chlorpiienylsulfohamstoff  •  Alkoholat  : 

Bild..  Eig.,  Verh.  805. 
Chlorphenylsnlfourethan ,     p-     :     Bild., 

Darst,  Eig.  806. 

Chlorplatin  ,  Platinchlorid  :  Verh.  49 ; 
Krystallf.  von  Platinohlorid  -  Chlorba* 
ryum  179. 

Cblorpropionsftore ,  ß-  :  Ntchtexistenz 
598. 

Chlorquecksilber,  Quecksilberchlorid  : 
Diffusion  88;  Verh.  48. 

Chlorquecksilber ,      Qnecksilberchlorfir, 

Calomel  :  physiolog.  Wirk.  947. 
Chlorsäure  :  Verh.  210. 
Chlors.  Kali  :  Diffusion  38. 
Chlors.  Natron  :  Lösungsfiguren  6. 

Chlors.  Salze  :  Umformung  in  zartes 
Mehl  210. 

Chlorsehwefel ,  vierfach-  :  Dissodation 
109. 

Chlorschwefel,  zweifach-  :  Dissodation 
109. 

Chlorsilber  :  Lichtempfindlich keit  168, 
169,  171;  Lösl.  m  Salzsäure  u.  in 
Chloriden  290;  Verh.  292;  Verb,  mit 
Jodqueoksilber  292,  293. 


JahreibM.  f.  Ohem.  n.  ■.  v.  fllr  1874. 
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Chlorstrontiaxii  :  Diffusion  38;  Yolume 
der  Lösungen  90 ;  galyanisohes  Lei- 
tungSYermögen  139. 

Chlorthiobensol  :  Bild. ,  Eig.  459. 

Chlortoluolsulfos&ure ,  a-Para-  :  Salze 
680. 

Chloruran ,  Uranpentaohlorid  :  Darst., 
Eig.,  Vorh.  284. 

Chlorwasserstofir,  Salzsäure  :  Diff'usion 
38;  Const  in  Lösungen  83;  Absorp- 
tionswärme durch  Kohle,  Conden- 
sationswärme  ,  Lösungswärme  111  ; 
Neutralisationswärmen  117,  118;  gal- 
vanische Leitungsfähigkeit  138. 

Chlorzink  :  Verh.  274. 

ChlorziuD,  Zinnohlorid  :  Krystallf.,  Darst 
u.  Eig.  von  Doppelsalzen  desselben 
180. 

Cholesterin  :  York.  941. 

Chromalaun  :  Verh.  271 ;  siehe  schwe- 
feis. Chromokjd-Kall. 

Chromgrün  :  Darst,  Zus.  1209. 

Chromoxyd  :  Beize  1208. 

Chromsäure  :  Anw.  1208. 

Chroms.  Kall  :  Diffusion  38 ;  Anw. 
1001. 

Chroms.  Kali,  saures  :  Lichtempfind- 
lichkeit 171. 

Chroms.  Kalk -Kali  :  Anw.  957. 

Chromsuperoxyd  :  Darst,  Const  271. 

Chrysamminsäure  :  Bild.  899. 

Chrysean  :  Zus. ,  Darst. ,  Eig. ,  Verh. 
299. 

Chrysen  :  FluoreBCenz-  n.  Absorptions- 
spectren  160;  Darst,  Eig.,  Krystallf. 
438;  Verb.,  Derivate  439  bis  441. 

Chrysen,  Triphenylen  :  Bild.,  Eig.  369. 

Chrysenin  :  Darst,  Eig.  766. 

Chrysin  :  Verh.,  Const.  475. 

Chrysochinon  :  Verh.  545;  Scheid,  von 
Chrysen  545. 

Chrysophansäure  :    Verh.    488;    Vork., 

Zus.,  Eig.,  Verh.  899. 
Chrysotanuingruppe  :  159. 

Chrysotil  :  Vork.,  Eig.,  Zus.  1259. 

Cinchomeronsäure  :  Darst  868;  Eig., 
Salze  870;  Verh.  871;  Basicität  873. 

Cinchona  calisaya  :  Vork.,  Bestandtheile 
866. 


Cinchona  calisaya  u.  succirubra 
loi'dgehalt  910. 

Cinchonicin  :  Oxalat  874. 

Cinchonidin  :  Verh.  873. 


Alka- 


Cinchonin  :  Derivate  860;  Nachw.  86i; 

Verh.     868,     876 ;     Oxydation    873; 

Erk.  1021. 
Cinchonindijodid  :  Bild.,  Eig.  860. 
Cinchoninsänre  :  Darst.  868;  Eig.,  Salse 

869 ;  Verh.  870 ;  Bild.  872. 
Cinchonintrijodid   :   Bild.,   Eig.,   Veifa. 

861. 
Cinchonsänre  :  Daist,  Eig.  871 ;  Salie, 

Verh.  872;  Basicität  878. 
Citraoonsäure  :  Bild.  608 :  Const  610. 
Citradibrombrenzweinsäure  :   Verh.  611, 

(2)- 
Citradiehlorbrenzweinsänre  :  Verii.  611, 

(2). 
Citramalsäure  :  Bild.  613. 

Citraweinsäure  :  Bild.,  Eig.,  Verh.  610, 

611;  Reinigung  611,  (2). 
Citronenöl  :  PrOf.  1038. 
Citronensäure  :    vermeintliche     isomere 

610;  Verh.  618,  670;  Best  1032. 
Cloakenmassen  :  Zus. .  Anw.  als  Dünger 

1148. 
Coagulation  :  Wänneentwicklttqg  60. 
Coaks  :  siehe  Koks. 
Cooa  :  Bestandtheile  der  Blitter  911. 
Cochleariaöl  :  Zus.  809. 
Codein  :  Derivate  862,  864;  Verh.  876. 
Cörulignon  :   Vork.,   Eig.    540;  Darst, 

Anw.  1221. 
Cohäsion  :  Wesen  a.  Wirkungsmaals  44. 
CoUoidm  :   Vork.,    Darst,    Eig.,    Zus. 

940. 
Colombo   :   Darst    der   TiDCtor   n.  des 

Extracts  916. 
Colonialpulver  :  Wirk.  1123. 
Colophalumina  :  Bild.,  Eig. ,  Zus.,  Verii. 

922. 
Colophaluminsäure  :  Bild..   Zos.  922. 
Colophoninm    :    Dißlektricitätsoonstante 

142;   Oxydationsproducte  649;   Verib 

921. 
Colophtalm  :  Darst,   Eig.   921;    Verk 

922. 
Colophulminsäure  :  Bild.  928. 
Condensiren  :    Wirk,    der  CondenitwMi 

auf  Oberflächen  19. 

Coniferin  :  Verh.  619;  Dust  888;  Verh., 
Zus.  889. 

Coniid  :  Derivate    860;    Naokw.    862; 
Verh.  876. 

Conüntrijodid ,  jodwasserstoflk   :   BQd., 
Eig.,  Verh.  860. 

Conserviren   :  «nimalisoher  SnbetiBasa 

892. 
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CoüBtitatioii  :  Einflnfii  auf  Circnlarpola- 

risation  164. 
GoDTolvalas  Scammonia   :   Bestandtheil 

923. 
Copairabalsam  :  Prüf.  1039. 
Coptm  :  York.,  Big.  914. 
Coptis  trifolia  Ballsbnry   :   Bestandtheil 

914. 
Corohonis,  capanlaris  n.  olitorins :  Yerh. 

u.  Zus.  der  Jatysfaser  906. 
Cordierit  :  York.,  Krystallf.  1256. 
Cosalit  :  York.,  Zua.  1288. 
CresolmethylAther  :  Bild.,  Yerh.  879. 
Crotonchloral  :  Yerh.  796. 
Crotoncbloralhydrat  :  LlVal.  613. 
Crotonchloralurethan  :  Darrt.,  Eig.,  Yerh. 

794. 
Crotonsftaren  :  Bild. ,  Yerh.  594  bis  597. 
Crotonjlamin  :   Darst  810;   Yerh.  811. 
Crotonylbromid  :  Bild.,  Yerh.  812. 
CrotoQylen  :  York.  868. 
Crotonylentetrabromfir  :  Darst.,  Eig.  368. 
CrotonylsenfÖl  :  Darst.  810;  Eig.,  Yerh. 

811. 
Culsageeit  :  York.,  Eig.,  Zos.  1266. 
Cnminoloreihan  :  Eig.  795. 
Cumol  :  sp.  G.  889. 
Curoama  :  Naehw.  907. 
Casparin  :  York.  912. 
Cjamelars&ore  :  Bild.  790. 
Cjan  :  Bild.-wArme  118;  Yerbreminngs- 

wftrme  118. 
Cyanaoetamid  :  Bild.,  Eig.  561. 
Cjanamid    :    Darst.    aus    Sulfohamstoff 
782,    786;    Yerh.  783,    786;     Const 
785,  825. 
CyanamidoSssigsAare  :  Niehtbild.  785. 
Cyananimonium  :  Bild.-wftrme  114. 
CyanessigsAore  :  Eig. ,  Yerh. ,    Derirate 

561  ;  Bild.  578. 

Cyanessigsftureäther  :  Darst. ,  Yerh.  577. 

Cyanessigsftureäthjläther  :    Büd.,    Eig., 
Verh.  661. 

Cjangas  :  Liohtbreohang  149;    Disper- 
sion 150. 

Cjankalinm  :   Bild.-w&rme   114;    Yerh. 
299;  Best.  1004. 

Cyankohlensftare ,   polymere  :  Derirate 

562  bis  554. 

CyankohlensAureäther  :  Unten.  550. 

Cyankoblensftnreäthyl&ther :  Darst.,  Eig., 
Verh.  551. 

Cyankohlensftareisobutyiather   :    Darst., 
Big.,  Yerh.  562. 


CjankohlensäuremethylAther    :    Darst., 

Eig.,  Yerh.  552. 
Cjanquecksilber  :  Bild.-wftrme  114. 
Cyans.  Kali   :    Bild.-wftrme   114;   Yerh. 

889. 
Cyanüre,  organische  :  Darst.  297. 
Cyanurs.  Oxamethan,  polymeres  :  Darst. 

832. 
CyanTerbindnngen  :  Erk.  1004. 

Cyanwasserstoff,  Blansftnre :  Bild.-wftrme 
114;  Yerbrennungs wftrme  114;  Yerh. 
297;  polymerer  Körper  297. 

Cyathea  oanaliculata  :  Zus.  906. 

Cymatolith  :  Stmctnr  1258. 

Cymol  :  York.  918. 

Cymole  :  Bild.,  Unters.  895;  Darst., 
Identität  895 ;  York.,  Bild.  896 ;  Un- 
ters. 396;  Siedep.,  sp.  G.,  Drehongs- 
vermögen  397 ;  Bild.  898. 

Cynen  :  Identitftt  mit  Cymol  895. 


Dammara  Australis  :  Gummi  923. 

Damourit  :  Structur  1268. 

Dampf  :  Dampfdichtebest.  18;  Demon- 
stration der  Eig.  13;  Yerdampfung 
14;  Lichtabsorption  yersohiedener 
Dftmpfe  161,  162. 

Darm  :  Fermente  1058. 

Darmstein  :  Zus.  beim  Stör  940. 

Datolith  :    Krystalif.  1269;    Zus.  1270. 

Dehydracetsäure  :  Bild.  567. 

Dehydrotriacetonamin  :  Platindoppelsala 
629. 

Desinfeotion  :  Wirk,  der  Terschiedenen 
Desinfectionsmittel  1151 ;  Anw.  von 
Chloral  1162. 

Desmin  :  York.,  Eig.,  Zns.  1265. 

Desoxybenzoin  :  Yerh.  514. 

Destilliren  :  Yorrichtnng  zur  fractio- 
nirten  Destillation  19;  Destillation  in 
einem  Gasstrom  1059. 

Dewalquit  :  Zus.  1270. 

Dextrin  :  Lösongswftrme  in  Wasser  86; 
Darst.,  Eig.,  Yerh.  880;  York.  938; 
Verh.  949. 

Dextronstture  :  Bild.,  Isomeres  879. 

Dextropimarsfture  :  Bild.,  Eig.  630. 

Diabas  :  Zus.  1802 ;  York.,  Zus.  1803 
bis  1305. 

Diacetbemsteinsftureftther  :  Bild.,  Eig. 
567. 
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DiacetoDamin  :   Bild.   524,   529;   Dani. 

525,  526 ;  Big.  526 ;  Yerh.,  Salze  527, 

528;  Zen.  721. 
Diaoetophenylendiamin  :  Bild.  744;  Eig., 

Verb.  745 ;  Bild.,  Eig.,  Verh.  746. 
Diacetylbromalizarin  :  Bild.,  Eig.,  Verh. 

486. 
DiacetylcodelEn  :  Bild.,  Yerh.  862. 
Diaoetyl-DioxTphenyläthylen :  Bild.,  Eig. 

490. 
Diaoetyl-Dioxypbenyltrichloräthan  : 

BUd.,  Eig.  490. 
Diacetylflaoresceio  :  Darst,  Eig.,  Verb. 

492. 
Diacetylmorpbin,  a-  Qnd  jS-  :  Bild.,  Eig., 

Verh.  868;  Acetat  864. 
Diacetylphtalemorcin  :  Bild.,  Eig.   495. 
Diacrylsfture  :  Bild.    587;    Const.   589; 

Salze  589. 
Di&tbaceteBsigBänre&tber  :  Bild.  565. 
DiäthylbernflteiiiBäure  :  Bild.  622. 
Diftthyloarbinol  :  Darst.,     Eig.,    Verb., 

Const.  852. 
Di&thylidensalfobaniBtoff  :    Ammoniak- 

Terb.  804. 
Difttbylidensulfobamstoff,       Ammoniak- 

yerb.  :  Bild.,  Eig.  505;  Verb.  506. 
Difttbyloxamid  :  Verb.  849. 
Difttbylpbenylmonocblorätbai] :  Verb. 486. 
Diäthylpbenylpbospbin  :  Bild.  858. 
Difttbylstilben  :  Bild.,  Eig.,  Verb.  486. 
Diallyldicblorbydrin  :  Darst.  858;   Eig., 

CoDBt.  854. 
Dialyse  :  einer  Lösung  von  Eieselsftnre, 

Thonerde  und  Natron  235. 
Diamant  :  Scbeid.    von   Quarz    12;    sp. 

W.  64;  Eig.  1228. 
Diameisensäureglyooläther  :  Bild.  328. 
Diamidobenzanilid  :  Bild.,  Eig.  748. 

DiamidobenzoSsäure  :  Verb.  638  ;    Bild. 
771  ;  Verb,  gegen  Metbyljodid  853. 

DiamidobenaoMlare ,    a-  :   Bild.,    Verb. 
684. 

Diamidobenaol,  Para-  :  Darst  745;  De- 
rivate 746. 

Diamidobenzole  :  Sobmelzp.   862 ;  Bild. 

741. 
Diamidodipbensfture,  Meta-  :  Bild.,  Eig., 

Verb.  774. 
Diamidodipbensäure,  Ortho-  :  Bild.,  Eig. 

775. 
Diamidonapbtalin,  a- und /^    :  Bild.,  Eig., 

Verb.  762. 

Diain  idooxysulfobenzid     :    Bild.,     Eig., 
Salze,  Verb.  740. 


Diargentbinret  :  Darst^  Eig.,  Yecii  806. 
Diargentmelamin  :  Bild.,  ^g.  791. 
piastase  :  Einw.  auf  Stärke  880;  Wirk. 

949 ;  diastasisches  Ferment  1058. 
Diaterebinsäare  :  Consta  Verh.  619. 
Diasoamidoverbindungen  :  Consl  772. 
Diasoanisol,   sobwefek.  und  salpeten.*: 

Bild.,  Eig.  767. 
Diazobenzoiamidobrombe&Bol :  Const  772. 
Diazobrombensolamidobenzol:  Const  772. 
Diazobrombensolperbrömid  :   Bild.   727; 

Eig.,  Verh.  728. 
Diazodiamidonaphtalin  :  Bild.  763. 
Diazokresolplatinchlorld ,    salzs.   :  Bild., 

Eig.,  Verb    769. 
Diazoparasulfotolaols&ore   :  Verb.     703, 

704. 
Diasoverbindongen  :  Const    770;    sob- 

stituirter  Toluole  770. 
DiazoxybenzoteAore  :  Eig^  Verb.  771. 
Dibenzgaanidins&ore  :  Bild.,  Eig.,  Verh., 

Const  808. 
Dibensoylbenzote&nre,  a-  and  ß-  :  Büi, 

Eig.  385;  Verb.  886. 
DibenzoylcodeSn  :  Bild.  864. 
Dibenzoyl-/9-Dinaphtol :  Btld^  Eig.,  Verh. 

491. 
Dibenzoyl-a-Dinapbtol  :  Bild.,  Eig.  490; 

Verh.  491. 
Dibenzoylflaoresoem  :  Darat,   Eig.  492. 
Dibenzoylhamstoff  :  Bild. ,    Eig. ,    Veih. 

821. 
Dibenzyl   :   Verh.   beim   Erhitien   859; 

Bild.  421. 
Dibenzyldiselenid  :  Bild.,  Eig.,  Verh.  496. 
Dibenzyldisulfosäare  :  Verh.  681. 
Dibenzylketon  :  Verh.  534. 
Dibenzylmethan  :  Bild.  534. 
Dibromacetamid  :  Bild.,  Eig.  560. 
Dibromacetanilid  :  Darst  725;  Eig.  726. 
Dibromacetonitrü  :  Bild.  561. 
Dibrom&tbylenbromfir  :  Bild.  828. 

Dibromaldebyd  :  Darst,  Eig.  503 ;  Hy- 
drat 504. 

Dibroraanilin  :  Verb.  770. 

Dibrombensoteäure  :  Darst,  Eig.,  Sabs 
683. 

Dibrombensol  :  Bild.,  Eig.  379 ,  728. 

Dibrombenzol,  Meta-  :  Bild.,  £%.,  Verh. 

375. 

Dibrombenzole  :  Bild.  875;  Eig.,  Veih. 

376. 

Dibrombrenzweinsäore  :  Verb.  609. 
Dibromcarpen  :  Bild.,  Eig.  894. 
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DibromohrTBeu  :  Dant,  Eig.  489 ;  Verh. 

440. 
Dibromciiichoiiidin,  zweifach-bromwaMer- 

rtoffs.  :  Bild.,  Eig.,  Yerh.  873. 
Dibromdiallyltetrabromid  :  Darst.,    Eig. 

865. 
Dibromdiamidodipheny]    :   Bild.,     Eig^ 

Verh.  406. 
Dibromdimethylphenylmethao    ;     Bild., 

Eig.  426. 
Dibromdimethylpfaenjltriohlorftibaii  : 

Darst.,  Eig.,  Verb.  483. 
Dibromdinapfatylmeihan  :   Darst.,    füg. 

448. 
Dibromdinitrodiphenyl  :  Bild.  405;  Eig., 

Verh.  406. 
Dibromdiphensftare  :  Darst   665 ;    Eig., 

Verb.,  Salze  666. 
Dibromdiphenyl  :   Darst,    Eig.,    Const., 

Verh.  406. 
Dibromfluoren  :  Bild.,    Eig.,    Krystallf. 

415. 
Dibrommalelns&ure  :  Bild.     593,    594; 

Verh.  594,  599;  Eig.  598. 
Dibrommalonsäare  :  Darst,   Eig.,   Salae 

579;  Verh.  680. 
Dibrommethan  :  Darst.,  Eig.  816. 
Dibrommethylanthracen  :  Bild.,  Eig.  430. 
Dibrommilch säure  :  504. 
Dibromnitraniiin  :  Bild.,  Eig.  728. 
Dibromnitroäthan  :  Verh.  gegen  Hydro- 

zylamin  309;  Darst  380. 
Dibromnitrobenzol  :    Bild.,    Eig.,    Verb. 

875. 
Dibromnitrobenzole  :  Bild.,    Schmelap., 

Krystallf.  876. 
DibromDiti*obutaii  :  Darst  350;  Eig.  361. 
Dibromnitrokresole  :  Bild    477. 
Dibromnitromethan  :  Darst,   Eig.    818; 

Const  314. 
Dibromnitroorcin  :  Darst,  Eig.,  Baryum- 

salz  483. 
Dibromnitrophenol  :   Verh.    461  ;   Bild., 

Salze  463 ;  Bild.  713. 
Dibromnitropropan  :  Darst.  814 ;   Eig., 

Const,  Bild.  815. 
Dibromorthoamidoparasulfotoluolsliure    : 
Bild.«  Eig.,  Baryamsalz,  Verh.  705. 

I>ibTomortbodiasopara8alfotoluolsftQre  : 
Bild.,  Eig.  705;  Verh.  706. 

DibromorthokresolparasalfosAure  :  Bild., 
Eig.,  Salze  706. 

Dibromorthonitrophenol  :  Krystallf.  462. 

Dibromorthosulfotolnolsäare  :  Bild.,  Eig., 
Salze  688. 


Dibromozypiperinid  :  BOd.,  Eig.  660. 
Dibromphenanthrenchinon  :  Darst,  Eig. 

544. 
Dibrompiperhydronsänre  :  Bild.,    Eig., 

Verb.  661. 
Dibrompiperinid  :    Bild.,    Eig.,     Const, 

Verh.  657. 
Dibrompropionsäure  :  Darst.  573;    Eig., 

Salze,  Aether  574;  Verh.  575. 
Dibrompropionsäure,  ß-  :  Umwandl.   in 

ß  Monobromacryls&ore     584 ;    Darst. 

584,  (2). 
Dibromtoluidin  :  Bild.  697. 
Dicarbonsftaren  :  Yerh.  306. 
Dichloracetanilid  :  Bild.,  Verh.  724. 
Dichloraceton  :  Bild.,  Eig.  522. 
Dichlorallylen  :  Verh.  584. 
Dlchloranilin  :  Bild.,   Eig.   878;   Darst., 

Eig.,  salzs.  724. 
Diohlorbenzol,  Meta-  :  Darst.  371 ;  Eig. 

872. 
Dichlorbenaol,  Ortho- :  Darst.,  Eig.,  Verh. 

366;  Bild.  871. 
Diohlorbenzol,  Para-  :  Bild.,  Eig.  364. 
Dichlorbenzolsnlfosftare,     Muta-  :  Bild., 

Salze  675. 
Dicblorbenzolsulfosänre,   Ortho-  :  Bild., 

Salze  366. 
Dichlorchinon  :  Bild.,  Const  46). 
Dichlorchrysen  :  Darst,  Eig.,  Verh.  440. 
Dichlordimethylphenylmethan     :     Bild., 

Eig.  428. 
Dichlordipbenylftthylen    :    Bild.,    Verh. 

419. 
Dichloressigsäurebutyläther     :     Siedep. 

559. 
Dichloressigsäaremetliyläiher    :    Siedep. 

559. 
Diohlomitraoetanilid  :  Darst.  724;  Eig., 

Verh.  725. 
Diohlomitranilin  :  Bild.,  Eig.,  Verh.  725. 
Diohlomitrobenzole  :  Bild.,     Eig.     372, 

373;  Verh.  873,  374. 
Dicblomitrophenol  :  Verh.  460. 

Dichlorphenylendiamin  :  Bild.,  Eig.  747. 

Di-p-chlorphenylhamstoff :  Bild.,   Darst, 
Eig.  806;  Verb.  807. 

Di-p-cblorpbenylsulfohamstoff :  Eig.  805. 

Dichlorphtaleinphenolanhydrid  :  Darst, 
Eig.,  Verh.  492. 

DichlorpropionsAure  :  Bild.,  Eig.  340. 

Dichlorpropions&ore&ther  :  Verh.  572. 

Dichte  :  siehe  Gewicht,  specifisohes. 

Dicitrons&ure  :  Bild.  618. 
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Dicotyledone,  Torsteinerte  :  W&rmelei* 
tong  74. 

Dicyandiamid  :  Const,  Yerh.  787. 

Dicyandiauiidm  :  Bild.,  Darst.  787,  788; 
Kupferverb.  787;  Const.  787,  790; 
Balze  788  bis  790. 

Dicyandiphenyl  :  Darst.,  Big.  782. 

Didym  :  Dissociation  der  Lösungen  97 ; 
Neutralisationswärme  des  Ozydhydrats 
118;  LöBungswärme  des  Schwefels. 
118;  Spectrum  152;  Verb.  256,  257, 
259;  Scheid,  von  Lanthan  256;  Darst. 
von  reinem  Oxyd  259 ;  Atomgew.  259; 
Werthigkeit  259,  261. 

Diffusion  :  TemperatnrAnderung  bei  der 
Diffusion  von  Gasen  30;  von  Gasen 
durch  Seifenblasen  32;  von  Salz- 
lösungen 36,  178. 

Digitalin  :  diuretische  Wirk.  947 ;  Nachw. 
1025. 

DigiUlisstoffe  :  Unters.  876. 

Dihydacrylsllnre  :  Bild.,  Const.  589. 

DiisftthionamidosAure  :  Bild.,  Salze  848. 

Düsopropylketon  :  Eig.,  Yerh.  531. 

Dijodnitrophenol  :  Bild.,  Eig.,  Natrium- 
salz 463. 

Dijodorthonitrophenol  :  Erystallf.  468. 

DijodparaoxybenzoSsäure  :  Bild.  643. 

Dijodphenol  :  Bild.  643. 

Dijodsalioylsfture  :  Yerh.  641  ;  Bild., 
Eig.  642. 

Dillöl  :  Zus.  919. 

Dimethoxylphenylmethan  :  Darst,  Eig., 
Yerh.  489. 

Dimethylftthylbenzolsulfosfture  :  Darst, 
Eig.,  Baryumsalz  401. 

DimethylftthylessigsAure  :  Darst  616; 
Eig.,  Salze  617;  Nitril  616. 

Dimethylamin  :  York.  719;  3ild.  720. 

Dimethyläthylbenzol  :  Darst,  Eig.  400. 

Dimethylanilin  :  York.  729;  Yerh.  780. 

Dimethylanilinsulfosfture  :  Darst  682; 
Big.,  Salze  683. 

Dimethylbenzhydrol  :  Bild.,  Eig.  427. 

Dimethylbenzol ,  Xylol,  Para-  :  Darst, 
Eig.,  Yerh.,  Derivate  387. 

Dimethylbenzophenon  :  Bild.  426  ;  Eig., 
Yerfi.  427. 

Dimethylendiphenyldiamin  :  Bild.  734. 

Dimethylisobutylcarbinol  :  Darst  355; 
Eig.,  Yerh.  356 ;  Jodfir  356. 

Dimethyloxalursttnre  :  Bild,  und  Eig. 
des  Amids  888. 

Dimethyloxamid  :  Yerh.  850. 


Dimethylparabansiore  :  Yerh.  888. 
Dimetbylphenyläthan  :  Dant  4SI ;  Eig., 

Yerh.  432. 
Dimethylphenyldichloräthylen     :    Bild., 

Big.,  Yerh.  438. 
Dimethylptienylketon  :  Bild.  432. 
Dimethylphenylmetfaan,  Ditolylmethan : 

Darst  425;  Big.,  Yerh.,  Derivate  426. 
Dimethylphenyltriohlorftthan     :    Dant, 

Big.  432;  Yerh.  433. 
DimethyltolyloxfttbenammoniiimcUorid- 

Platinohlorid  :  Bild.,  Eig.  751. 
Dimonobromphenyldicfaiorftthyleii :  Kry- 

stallf.  3;  Darst  418;  Big.  419. 
Dimonobrompfaenyltrichlorllthan   :   Kry- 

stallf.  3;  Dant.,  Big.,  Yerh.  4ta 
Dimonochlorphenyldichlorilthylen  :  Kry- 

stallf.  3. 
Dimonoohlorphenyltrichlorftthan :  Dant, 

Big.,  Yerh.  419. 
Dinaphtole  :  Yerh.  490. 
Dinaphtylmethan    :    Darst     446;     Bign 

Yerh.,  Yerh.  447 ;  Derivste  448 
Dinaphtylmonochloräthan  :  Yerh.  448. 
Dinaphtylsdlben  :  Bild.,  Big.,  Yeiii.  448. 
Dinatriumphenol  :  Bild.,  Yerh.  638^ 
Dinitranilin,^^-:  BUd.,  Yerh.  379;  Bild., 

Big.  467;  siehe  Dinitroanflin. 
Dinitroacettoluidid  :  Bild.,  Yerh.  756. 
Dinitroacetylmesidin  :  Bild.,  Big.,  Yei^ 

391. 
Dinitro&thylsfture  :  Zinksais  381 ;  Yetfa., 

Const  332. 
Dinitroamyloxysulfobenzid  :  Yeih.   714. 
Dinitroanilin,  a-  :  Eig.  729. 
Dinitioanilin,  ß- :  Darst,  Eig.,  Yerii.  729. 
Dinitroanisol,  ß-  :  Bild.,      Yerh.    379; 

Darst,  Eig.  467. 
Dinitroanthraohinon-ChryseD :  Bild.  438; 

Big.,  Yerh.  439. 
DinitroazobenzoMlare :  Bfld.,  Big.,  YeilL, 

Salze,  Aether  773. 
Dinitrobenzanilid  :  Dant     742;     E%., 

Yerh.  743. 
Dinitrobenaoöstture  :  Bild.,    Big.,   YeciL 

379,  383. 
DinitrobenzoAsiore  t  Yerh.  63t. 

DinitrobenzoSsäoren ,  3  isomere  :  Büd^ 
Big.,  Yerh.,  Const  684;  Dant  635; 
Big.,  Baryumsalse  636. 

Dinitrobenaol  :  Sehmelsp.  S78;  E|gn 
Bild.  379,  729;  Const  378,  379,  880. 

Dinitrobensol,  Meta-  :  Dant,  Yerh.  367. 

Dinitrobenzol,  Ortho-  :  Dant  SSO;  £%., 
Yerh.  381. 
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Dimtrobenzol,  Pura-  :  Dant  380;   Eig. 

381;  Verb.  382. 
DmitrobeDzole  :  Schmehsp.  361. 
DinitrobenzoylbenEOÖsAiireii  :  Bild.   666, 

667;  Eig.,  Salse  667,  668. 
Dinitrobenzjltolnole  :  Bild.,  Eig.  422. 
DinitrocarbaDilid  :  Bild.,  Eig.  821. 
Dmitrochlorphenol  :  Nicbtbild.  460. 
Dinitrochrysen  :  Darst.,  Eig.  441. 
DizutrodiacetopheDjlendiamm  Bild., 

Eig.,  Verb.  746. 
Dinitrodimetbylpheoylmethan  Bild., 

Eig.  426. 

Dixutrodimethjlphenyltrichlor&tban  : 

Bild.,  Eig.  433. 
Dinitrodimonobromphenjltricblor&tban  : 

Darat,  Eig.  419. 
Dinitrodimonocblorpfaenyltricbloräiban  : 

Krygt&llf.  4;  Eig.,  Verb.  419. 
Dinitrodiozybenzol  :  Bild.  746. 
Dinitrodiphenyl ,    Diparamtrodipbenyl  : 

Daret  406;  Eig.,  Verb.  407. 
DinitrodipbenylgaanidiD  :  Bild.,  Eig.  821. 
Dinitrodipbenyltricblorquarten         Bild., 

Eig.  435. 
Dinitrojodpbenol  :  Baryurnsalz  465. 
Dinitrokreaol  :  Bild.,  Eig.  755. 
Dinitrokresole  :  Bild.,    Eig.,    Salze    477 

bis  480. 
Dinitromeaidio  :  Bild.,   Eig.,  Verb.  391. 
DiuitromesityleD  ;  Bild.,  Eig.  391 ;  Const 

392  (3). 
DiDitronapbtaUne  :  Verb.  760. 
Dinitroparaäthyltoluole  :   Darst,     Eig., 

Verb.  390. 
Ditroparakresol  :  Bild.  696. 
Dinitroparaxylole  :  Bild.  387. 
Dinitropbenetol,  ß-  :  Bild.,  Eig.  467. 
Dinitropbeool  :  Bild.  651. 
Dlnitropbeool,  a- :  Darst.,  Const.  467  (3). 
Dinitropbenol,  ß- :  Darst.,  GodsL  467  (8); 

Verb.  379,  467. 
Dinltropbenylendiamin    :    Bild.,    Eig., 

Salae,  Verb.  746. 
Dinltropropan  :  Bild.  312. 
Dinitrosalfipbenol  :    Bild.,    Ammonsalz 

709. 
Dinitrosulfocarbanüid   :    Darst«,    Verb. 

821. 
DinitrotolQol :  Const,  Verb.  879;  Verb. 

888. 
Dinitrotolylpbenylketon    :     Bild.,    Eig., 

Yerh.  536. 
Diopaid  :  Aetafiguren  7. 
Diorit  :  York.  1304. 
Dioritporpbjrr  :  York.,  Zus.  1306. 


Dioxftthentoluidin  :  Bild.,  £ig.  752. 
Dioxindol  :  Verb.  935. 
DioxybenzoSsftnre  :  Verb.,    Const  644; 

Bild.  714. 
Diozybenzole  :  Scbmelzp.  362. 
Dioxycincbonidin    :    Bild.,    Eig.   873; 

Salze  874. 
Dioxydibenzyl  :  Bild.,   Eig.  681. 
Dioxymalei'nsäure    :     Bild.,     SUbersals, 

Eig.,  Salze  599. 
Dioxymalonsfture  :  Darst ,    Eig. ,    Salze 

580. 
Dioxypbenylätbylen  :  Darst,  Eig.,  £a- 

liamyerb.  490. 
Dioxypbenyltricblorftthylen  :  Dant,  Eig. 

489;  Verb.  490. 
Diparaamidodipbenyl :  Bild.,  Eig.,  Verb. 

764. 
Diparapikrylamin  :   Bild.,   Eig.,    Verb., 

Baryumsalz  735. 
Dipbensftareätliylätber     :     Bild. ,    Eig., 

Verb.  665. 
Diphenyl  :    Verb,     beim   Erhitzen    mit 

Aethylen  859 ;  Bild.  369,  665;  Darst 

403;    Derivate    403  bis  407 ;     Cyan- 

derivate  782. 
Dipbenyläthan  :  Darst  415;  Eig.,  Bild. 

416,  417. 
Dipbenylätbylen,  Isostilben  :  Bild.,  Eig., 

Verb.  416;  Nicbtbild    417. 
Diphenylamin  :  Fluorescens  155;  Verb. 

722,  736,  765. 
Dipbenylbenzbydrol  :  Bild.,  Eig.  450. 
Dipbenylbenzol  :  Bild.  369. 
Dipbenylbenzol ,  Iso-  :  Bild.  437 ;  Eig., 

Dampfd.,  Verb.  438. 
Dipbenylbenzol,   Para-    :    Bild.,    Eig., 

Dampfd.  437 ;  Verb.  438. 
Dipbenylbenzopbenon    :      Bild.,      Eig., 

Verb.  450. 

Dipbenyloarbimid  :  siehe  Carbodiphenyl- 
imid. 

Dipbenylcarbons&ure  :  Bild.  663  ;    Eig., 
Salze,  Aether  664. 

Dipbenylcyanamid ,   polymeres    :     Bild. 
826,  828;  Eig.,  Verb.,  Const  829. 

Dipbenyldibromfttban  .  Krystallf.  3. 

Dipbenyldicarbonsäure  :  Bild.  664 ;  Eig., 
Salze,  Aether,  Verb.  665. 

DiphenyldicblorAthylen   :    Krystallf.    2; 
Bild.  417. 

Diphenyldimetbyläthan     :      Bild.     389; 
Darst,  Eig.  435. 

Dipbenyldisulfid  :  Verb.  459. 
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Diphenylendisulfid  :Dar8t»  £ig.,DaiDpfd., 

Identität  410. 
Diphenylenketon   :    Conrt.    308 ;     Bild. 

414;  Verh.  633. 
DipheDjlenmethan ,  Metbjlendiphenyl  : 

Bild.  413,  533;   Darst,  Eig.,    Pikrin- 

säareverb. ,  Dibromderiyat,  Verh.  414. 
Dipbenylenoxyd   :     Darst.     407 ;     Big., 

Dampfd..  408;  Bild.  408. 
DipheDylenBulfid  :    Darst,    Eig.,    Verh. 

409  ;  Bild. ,  Const.  410. 
Dipbenylensulfon,  Diphenylensulfozyd  : 

Bild.,  Eig.  410. 
Diphenylenverbindungen  :  Siedep.  18. 
DiphonyleBsigs&ure  :  Unters.  666. 
Diphenylguanidin  :  Bild.  777 ,  803,  825; 

Const,  Darst.  822;  Verh.  828. 
Dipbenylhamstoff  :  Bild.  822. 
Diphenylmethan  :   Verh.   beim  Erhiteen 

360;     Bild.  413;     Bild. ,  Eig. ,  Verh. 

532,  585. 
IMphenylmethandisulfosftare  :  Bild.,  Eig. 

655. 
Diphenylmetbylphenylmethan    :     Bild., 

Eig.,  Verh.  445;  Oxysftnre  446. 
Diphenylmonobromäthylen  :  Bild.,  Eig., 

Verh.  417. 
Diphenylmonochloräthan  :  Verh.  416. 
Diphenylmonochlonnethan  :  Bild.,  Verh. 

413. 
Diphenylphenylenmethan   :    Bild.,    Eig. 

445. 
Diphenylphenylketon ,      Diphenylbenso- 

phenon  :  Bild.,  Eig.,  Verh.  450. 
DipheDylphenylmethan :  Darst  449 ;  Eig., 

Verh.  450. 
Diphenylsoiad  :  Bild.  460. 
Diphenylthiohamsto£f  :  Verh.  803. 
DiphenyltribromAthan  :  Krystallf.  2. 
Diphenyltrichlorttthan  :  Krystallf.  2. 
Dipbenyltriohlorquarten  :   Darst,   Eig., 

Krystallf.  434 ;  Verh.  435. 
DiphenyltrichlorquartendisalfosAare  : 

Bild.,  Baryamsalz  485. 
DiphenylTerbindangen  :  Siedep.  18. 
Diphosphenylsftare ,  Pyrophosphenylsttu- 

re  :  Bild.,  Eig.,  Verh.  856;  Bild.  868. 
Dipropargyl  :  Verb.  354. 
Dissociation  :   von   Salzlösungen  97  bis 

103;  krystollwasserhaltiger  Salze  104 

bis  108;  Theorie  110. 
Disthen  :  Vork.,  Zns.  1300. 
Disolfometholsänre    :    Bild.    301  ,    682 ; 

Baryamsalz  301. 
DithiobenzofisAure    :    Bild.  646 ;    Eig., 

Salze  647. 


DithiodiprusslamB&Qre  :  Bild.,  Const, 
Verh.  791. 

Dithions.  Kupfer,  Kupferhypoiiulfat  : 
Krystallf.,  Eig.  179. 

Dithions.  Natron  :  Verh.  204. 

Dithiotriprussiamsfture  :  Bild.,  Cesiit, 
Verh.  791. 

Dithymyltriohloräthan  :  Darst,  Verb., 
Eig.,  Verh.  493  bis  495. 

Ditolyl,  festes  :  Verh.  beim  Erhitzen 
359. 

Ditolyl,  fiüsnges  :  Verh.  beim  Eriiitsen 
359. 

Ditolyläthyleu  :  Bild.,  Eig.,  Verh.  434. 

Ditolyldiäthendiamin :  Const.  753;  Bild., 
Eig. ,  Verh.  752. 

Ditolyldichlor&than  :  Krystellf.  1. 

Ditolylguanidin  :  Darst,  Eig.,  Verh. 
824. 

Ditolylmonobrom&thylen  :  Bild.,  Eig. 
434. 

Ditolyimonoohlorftthan  :  Verh.  434. 

Dolomit :  Pseudom.  1285  bis  1287;  Bfld. 
1295. 

Draohenblut  :  LöaungswSrme  in  Wein- 
geist 85. 

Droguen  :  Elxtrahiren  ron  handgen  n. 
öligen  1198. 

Dualin  :  Wirk.  1123. 

Dünger  :  Düngesahs  1110;  WolUbfUle 
1144;  Guano  1145;  Zoa.  Ton  phos- 
phorsäure-  u.  stickstoffhaltigen  Dün- 
gern, von  europftisobem  Guano,  tou 
Phosphorit  1145;  Kainitll47;  Brauii- 
koblenabf&lle  1147;  Canalwisoer,  Clo- 
akenmassen  1148. 

Dufrenoysit  :  Zns.  1241. 

Dnrol  :  Darst  394. 

Duxlt  :  Vork.,  Eig.,  Zus.  1284. 

Dynamit  :  Wirk.  1128. 


Edelopal  :   Vork.,    Speetrom  1245. 
Eier  :    Endosmose    dansh    die    Doppel- 
membran 36 ;  Zers.  968. 

Eierstookcysto  :  Bestandtii.  des  Inhalte 
940. 

Einsohlflsse  :  Bild.,  UmwandL  1894. 

Eis  :  Anw.  1152;  Verh.  1247;  Zus.  des 
Meereises  1319  bis  1328. 

Eisen  :  Passirit&t  128;  Elektriciatelei- 
tung  186;  molekulare  Verftndemag 
bei  der  Magnetisirung  146 ;  Eimr. 
von  eisernen  Röhren  auf  Wasser  182; 
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EInw.  Ton  Bfturen  265;  Dartt  tod 
sohwefelfreiem  Fenmm  hydrog.  red. 
266,  Ton  Ferrum  oxydatam  saooh»- 
ratum  «olnbUe  266;  York,  im  Blut 
u.  in  der  MUi  928;  ZnsUnd  im  Blut 
930;    Naohw.  956;    Best.  961,  983; 

-  Beat  des  Schwefels  im  Roheisen  967 ; 
Anal.  986,  986;  Leginmgen  mit  Ku- 
pfer 1075;  Darst  u.  Anw.  eines  ku- 
pferbaltigen  1079;  siliciumreiohes 
1081;  Gase  im  Bisen  1082;  Zus. 
1087;  AetzenlOOO;  Bronsirnng  1094; 
chlorhaltiges  1095;  Eisensftnerling 
1385;  Krjstallgeftige  1343;  York. 
1347;  Zus.  1348. 

Eisen,  Spiegeleisen  :  Bild,  von  Kohlen- 
wssserstoffen  aus  demselben  804. 

Eisenene  :  AnaL  983. 

Eisenglans  :  York.  1242;  KrystaUf., 
Bild.  1246. 

Eisengoldsulfooyanid  :   Bild.,    Eig.  800. 

Eisengranalien  :  Anw.  1084. 

Eisenkies  :  Krystallf.  1236;  angebL 
Pseudom.  1288. 

Eisenoxycarbonat  :  Bild.,  Zus.,  Eig. 
268. 

Eisenoxyd  :  Einw.  Ton  Kohlens&ure  n. 
Cyan  266. 

Eisenoxydbydrat  :  Anw.  1199. 

Eisenoxydnl  :  Best.  961,  984. 

Eisenoxydulanhydrosulfat  :  Darst,  Eig., 
Yerfa.  267. 

Eisenplatin  :  York.,  Zus.  1280. 

Eisenqueoksilbersulfocyanid  :  Bild.,  Eig. 
800. 

Eisensesquisulfid  :  Bild.,  Zus.  266;  Eig., 
Verh.  267. 

Eiwelfii  :  Eig.  einer  Eiweifssohiobt  131; 
pathologische  eiweifshaltige  Flttssig- 
keiten  891;  Yerh.  von  Htthnereiweifis 
89 1  ;  Yerb.  mit  Chloral  892 ;  Eiweifs- 
ferment  1058;  siehe  Albumin. 

Eklogit  :  York.,  Zus.  1299  bis  1301. 

Elasticiat  :  von  Kalkspath  44 ;  Elasti- 
oitfttsool^ffioienten  der  Metalle  45 ; 
Theorie  der  elastischen  Nachwirkung 
46. 

JSlektrioitftt  :  Leitung  durch  Glas  74; 
Cnseogung  durch  mechanische  Ur- 
sachen 123;  thermoMektrische  Eig. 
symmetrischer  Krystalle  123;  dur<3i 
ongleichseitiges    Eintauchen     sweier 

Sleicber  Elektroden  in  eine  Flüssig- 
eit  entstehende  Ströme  1 23 ;  Yorgftnge 


in  der  galvanischen  Kette  124;  fBr 
die  Contacttheorie  wichtige  Kette 
124;  Braunsteinelement  125;  billige 
Kupfer-Zinkbatterie  125;  Thermo  kette 
125;  Flfissigkeitsketten  125;  elektro- 
motorische Kraft  des  Palladiums  in 
Gassäulen  1 26 ;  Polarisation  durch 
Chlor  u.  Wasserstoff  126;  Polarisation 
einiger  Metalle  127;  Polarisation  in 
der  Combination  von  swei  Elementen 
verschiedener  Art  128;  Wirk,  der 
Polarisation  auf  altemirende  Ströme 
128;  Passiviat  des  Eisens  128;  Elek- 
trolyse 130;  ElektrocapillaritiU  131; 
Leitungswiderstand  136 ;  Zerstreuung 
der  Elektricit&t  140;  dielektrkoher 
Zustand  141;  DiölektricitätBOonstanten 
142. 

Elemente  :  Natur  derselben,  Atomge- 
wichte und  Aequivalentiablen  9;  Wer- 
thigkeit  10;  Yerh.  insbesondere  der 
metoilisohen   gegen  Wassersloff  295. 

Email  :  Darst  1189. 

Emanationen  :  Zus.  1816. 
Emodin  :  Zus.,  Yerb.  899. 

Enargit  :  York.,   Krystallf.    1289;   Zus. 

1240. 
Endosmose  :  durch  die  Doppelmembran 

der  Yogeleier  86. 
Energie  :  59. 

Epichlorit  :  York.,  Yerh.  1808. 
Epidiorit  :  Zus.  1302. 
Epidot  :  York.,  opt  Eig.  1266. 

Equisetum  hiemale  :  Zus.  906. 

Erbium :  Neutralisationswärme  des  Ozyd- 
hydrats  118;  Lösungawärme  des  essigs. 
118;  Spectrum  152;  Yerb.  260;  Wer- 
thigkeit,  Atomgew.  260,  261. 

Erde  :  Wirk,  auf  stickstoffhaltige  organ. 
Substanxen  1148. 

Erdhars  :  York.,  Zus.,  Yerii.  1191. 

Ergal  :  60. 

Ergotin  :  Eig.  877 ;  Darst  916. 

Erstickung  :  durch  sauerstoifitfme  Luft 
926. 

Erucasäure  :  York.,  Yerh.  920. 

Eruptivgesteine  :  1302. 

Erweichungspunkt  :  Best  bei  Legirun- 
gen  46. 

Erythrit  :  Yerb.  806. 

Erythrobrensoateohjn :  Darst,  Eig.,  Yerh. 
46& 


•l«lir«sb«r.  f.  Cb«m.  u.  a.  w<  fttr  1874. 
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Erythrooxjftntiirftchiiion  :  Bild.,    Dant. 

542;  Eig.,  Verb.  648. 
ErTtbrophyllgnippe  :  169. 
Enlagentatten  :  Besehreibung  1296. 
Essig  :  Prüf.  1010;  Fabrikadoii  1182. 
Eflsigfttber  :  Dant.  548;  Bild.  896;  Prfif. 

1005. 
EssigBftare  :  Neutraliaationswftrmen  11 7, 

118;  Verb,  mit  Br,  +  BrH  559;  Best. 

1008,  1009. 
EBaiga&ureäthyl&ther  :  Verb,  gegen  Brom 

560. 
Eflsigsftoremetbyl&ther    :    Yerh.     gegen 

Brom  559. 
Esfligs,  Alkalien,  dreifacb-  :  Darst.,  Eig. 

558. 
Etaigs.  Ammoniak  :  Dissociation  der  Lö- 
sungen   100;    neutrales  :  Darst.  557; 

Eig.  558. 
Essigs.  Eisen:  Tinotara  ferri  acet.  558. 
Essigs.    Eisenoxyd   :  Magnetismus   and 

Dissoeiation  der  Lösungen  102. 
Essigs.    Kupfer,    Kupferaoetat  :   Disso- 
ciation der  Lösungen  97. 
Essigs.  Natron  :  Volume   der  Lösungen 

94. 
Essigs.    Zink   :  Yolnme    der    Lösongen 

95. 
Ettringit  :  York.,  Erystallf.,  Zus.   1282. 
Eucalypten  :   Darst.,    Eig.,    Verb.,    Um- 

wandl.  in  Cymol  899. 
Eucalyptoi  :  Darst.,    Eig.,    Zus.,    Yerh. 

918. 
Eucalyptosöl  :  Zus.,  Yerh.  918. 

Eadialytsyenit  :  York.,  Zus.  1298. 

Eukrit  :  York.    1346,    1849;    petrogr»- 
pfaische  Beschreibung  1297. 

Excremente  :  von  Fledermäusen  948. 


Färben  :  von  Federn,  Yon  Garaen  1223. 

Fäulnifs  :  Einflufs  der  Bacterien  1150, 
yon  Calciumpbosphat  1151. 

Fahlunit  :  Pseudom.  1290. 

Famatinit  :  York.,  Zus.  1240,  1241;  Eig. 
1241. 

Farbe  :  Mischfarben  168;  Einflufs  der 
Farbe  auf  die  Keducirbarkeit  durch 
Licht   170;   Färbung  der   Gläser  64. 

Farbstoffe  :  Pflanzenfarbstoffe  157 ;  Licht- 
absorption der  FarbstofflÖsuDgen  161; 
Farbstoffe  aas  Phenolen  454  bis  457 ; 
Phlore'in  474;  gelbes  Elaliumsalz  eines 


Dinitrokresols  479;  Farbstoffe  doreh 
Einwirkang  Ton  Ammoniak  aof  Or- 
ein  480;  Safranin  765;  Cbrysenin 
766 ;  ein  dem  Magdalaroth  analoger 
Farbstoff  773;  Keindarat  der  Kimpp- 
farbstoffe  915;  Orlean-Parbstoff  915; 
XylindelLn915;  des  Blutes  980;  Hara- 
farbstoffe  934 ;  Erk.  der  Theerfarbstoffe 
1016;  Prftf.  gefärbter  Stoffe  1018 ;  Wein- 
farbstoffl046, 11 77;  Indigo  1207,  1215; 
Yandykeroth  1208;  Chromsioregelb 
1208;  Dinglergrün  1209;  Cbromgran 
1209;Barytgrfin  12l0;lg7ptiBcheaBlaa 
1210;  BeHinerblau  1211;  Erk.  der 
feinen  Yertheilung  1211;  OrseiUe&r- 
ben  1212;  Krappfarb8toffel212 ;  kflnstl. 
Aliaarin  1215;  Laekmns  1216;  Mer- 
captosäurefarben  1216;  AinJinfarbea 
1217;  Naphtolinfarbstoffe  1220;  Cö- 
rulignon  1221;  Yerh.  1222;  Tinte 
1223. 

Faser,  vegetabilische  :  Yerh.  1 199;  Vork^ 
Anw.  1201;  Entfernung  aas  wolleaen 
Stoffen  1203. 

Faserstoffe  :  Erk.  1031. 

Fassait  :  Pseadom.  1288,  1289. 

Faujaalt  :  PSeadom.  1290. 

Faulbaum  :  Bestandtheil  der  Binde  887, 
911. 

Federn  :  Färhen  1223. 

Fehling*ache  Kupferlosong  :  Yeih. 
1030;  Darst.  1030. 

Feigen  :  Feigenkaffee  1185. 

Feldspath  :  York.  1308;  Eig.,  Zns.  1309; 
Feldspathe  1249  ff. 

Feldspathbasalte  :  York.  1306. 

Felsarten  :  Wärmeleitong  74. 

Felsen  :  Schliffe  1285. 
Felsit  :  mikroskop.  Unters.  1302. 
Feisitporphyre,  aagithaltige  :  Zus.  ISOl. 
Ferment  :  aas  den  Wiakensamen  907. 
Fermente  :  in    Bienen   943;    FermoBle 

948  ff.;  Trennung   der    Yerdaaungi»- 

fermente  1057. 
Ferrocyankaüom    :    fiild.-wftxme    114; 

Lichtempfindlichkeit  171. 
Ferrooyanwasserstoff   :    NeatraUaatioiis- 

wärme  113. 
Ferrooyanwasserstoffs.    Anilin  :  Dust, 

Anw.  1218. 
Feste  Körper  :  Dichtebest.  12. 
Fett  :  Bild,  im  Thiere  925;  Emubionett 

fester  946;  Best  in  der  Ifilch  1048, 

1049;  Fettferment  1058;  Gewg.  1161. 
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Fettreihe»    Nitrorerbindimgen  :  unten. 
307. 

Feitsftaren,   Boh-  :  Gehalt  mi   Neutral- 
fett  1162. 

Fenerangen  :  Einrichtong  1190. 

FibriD»  Blat-  :  Verh.  889;  Pankreasyer- 
danoog  935. 

Fiobtelgebirg  :   paläoHthisohe    EriiptiT- 
gesteina  1302. 

Fütriren  :  1061. 

Firiiift  :  Dant.  1197. 

Flachs  :  £rk.  1031. 

Flamme  :  Zenitreuttng  der  Elektrioitftt 
141;  constante  Normalflamme  fOr 
photometfisehe  Zwecke  146,  Lenohten 
der  Fkunmen  146;  Demonstration  Ton 
DU  verbranntem  Oas  im  Innern  174; 
Yorlesongsyersache  über  umgekehrte 
Flammen  174;  Leuchten  1195. 

Flaaohen  :  Reinigung  1084. 

Fledermäuse  :  Zus.  der  Ezoremente  943. 

Fleisch  i  AnaL  93 1 ;  Anal,  von  Fleisch- 
eztract  .  931;  Conservimng  1153; 
Bänohem,  Zus.  Ton  oonseryirtem  1 155; 
Fleischextraot  1153,  1157. 

Flüsse  :   Verunreinigung    und    Gegen- 
mittel 182. 
Flüssigkeiten :  Diohtebestimmung  1 2 ;  Ver- 
dampfung 14;  Gleichgewichtsgetalten 
38 ;  Schwingungen  Yon  Oberflächen  33; 
Bewegungen    gewisser    Flüssigkeiten 
auf  Wasser  38 ;  Ausfluis  in  Capiliar- 
röhren  34;   Flüssigkeitseinsohlflsse  in 
Gesteinen  60;  Wärmeleitung  75,  76; 
Apparat  zur  Best,  der  Wärmeentwick- 
lung    beim    Zusammendrücken    76; 
Elektrolyse  nichtleitender  131 ;  ehem. 
Wirk,  zwischen  zwei  durch  eine  ca- 
pillare  Scheidewand  getrennten  Flüs- 
sigkeiten 132;   Best    der  Brechungs- 
indicea  147. 
Flaor  :  Best  971. 
Flaonunsen,  Arsentrifluorid  :  Unters.  230. 

Flaorbor  :  Absorption  durch  Wasser  288. 

Fluorborsäure  :  Niohtexistenz  233. 

Fluoroalcium  :  Darst.,  Anw.  1133. 

Flaoren  :  Darst,  Const,  Eig.  414;  Verb., 
Pikrinsäureyerb.,  Deriyate  415. 

Fluorescein,  Phtaleln  des  Resorcins  : 
Darst.,  Eig.,  Erk.  491;  Verb.,  De- 
riTate  492. 

Flnorkalium  :  Diffusion  38. 

Fluorverbindungen  :  Anw.  1133. 

Fiorsspath  :  Krystallf.  1283;  BUd.  1295. 


Flufiiwasser  :  Zus.  1828;  siebe  Wassern 
Foresit  :  Vork.,  Krystallf.,  Zus.  1265. 
Formaldehyd  :  Bild.  508. 
Formoguanamin  :  Darst.,  Eig.  818;  Bild., 

Const  820. 
Fritillaria  imperialis  :  Neetar  der  Blüthen 

944. 
Fruchtsäfte  :  Unters.  1082. 
Fruchtzucker :  Best  im  Rohrsuoker  1027. 
Früchte  :  Gährung  950. 
Fuchsin  :  Darst  757;  Unterscheid,  von 

Safranin  1018. 
Fumarsäure  :  Bild.  598. 
Futter  :  Verdaulichkeit  924. 


Gährung  :  948  ff. 

Gallussäure  :  Verh.  270,  645;  Reaotion 
644. 

Galyanoplastik  :  1092  bis  1094. 

Gase  :  Abweichungen  yom  Mariotte- 
schen Gesets  20  bis  29;  Mischung 
28 ;  Ausdebnungscofifiieienten  einiger 
Gase  29 ;  Temperaturänderung  bei  der 
Diffusion  30;  unyollkommene  Ver- 
brennung yon  Gasen  und  Gasge- 
mischen 49;  Molekularbewegnngen  60; 
Wärmeentwicklung  bei  der  Verdich- 
tung durch  feste  Körper  HO;  Ver- 
flüssigungs-  und  Erstarrungswänne 
111;  multiple  WänneentwickTung  bei 
der  Einw.  yon  Gasen  120;  Elektrici- 
tätsleitung  140;  Zerstreuung  der  Elek- 
tricität  140;  Di&lektricitätsconstanten 
1 43 ;  Lieh tbrechungayerbältnifs  1 48 ; 
Dispersion  149;  Spectren  erster  und 
zweiter  Ordnung  153;  Apparate  zur 
Gasanal  jse,  zur  Destillation  in  einem 
Gasstrom,  zur  Gondensation  yon  Gasen 
1059. 

Gase  im  Eisen  1082,  in  Koks  1088;  aus 
einem  Brunnenschacht  1316. 

Gaswasser  :  Zus.  1192. 

Geheimmittel  :  Bestandtheile  910. 

Gehlez)^t  :  Vork.,  Zus.  1257. 

Gelaktin  :  Vork.,  Eig.  984. 

Gelb  :  Gbromsäuregelb  1208. 

Gklsemin  :  Vork.  914. 

Gelseminsäure  :  Vork.  914. 

Gelsemium  semperyirens  :  Wunelbe- 
standtheile  914. 

Gemüse,  grüne  :  Zus.  1166. 

Gentisin  :  Verb.,  Verb.  901. 
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GentiBiiisäare  :  Bild.,  Zus.,  Eig^  Verb. 
901. 

GteraniSn  :  UmwandL  in  Cymol  899. 

Gerberei  :  Enthaanmg  der  H&ute  1168. 

Gerbsäare  :  Bild.  670 ;  Wirk,  aaf  Pflen- 
len  897;  Beet  1088  bis  1086,  1041, 
1046. 

Gerbstoff  :  Best.  1088. 

Gesohfitsbronie  :  Verb.  1074. 

Gespionstfsser ,  vegetabilisebe  :  Verb. 
1199. 

Gesteine  :  Flüssigkeitseinscfalflsse  60; 
Wärmeleitang  73;  Anal,  krystallini- 
scher  960. 

Gewebe  :  Prüf.  1081. 

Gewicht :  Einflufs  gewisser  Umsti&nde  1 9. 

Gewicht,  specifisobes  :  fester  Körper  1 2 ; 
Best  12,  1068;  verschiedener  Sala- 
USanngen  88  bis  95. 

Gigantolith  :  Pseudom.  1290. 

Gismondin  :  Altersfolge  1264,  1265. 

Glas  :  LeitungsObigkeit  fOr  Elektricit&t 
ond  Wftrme  74;  Elektricitätsleitong 
187;  Diftlektricitätsoonstante  142;  Ko- 
chen in  GlasgeflUsen  954;  Beinigen 
der  GlasgeflUse  1060;  Verfa.  1076, 
1185;  Fabrikation  1188;  krTStalli- 
sirtes  1185;  F&rbnng  1186;  Glas- 
gespinnstfabrikation  1188. 

Glauberit  :  York.,  Krjatallf.  1280. 

Glimmer  :  Stmotor,  York.,  Zus.,  Eig. 
1258;  York.,  Zns.  1800;  York.,  Zas. 
1809. 

Glimmerporphjr  :  York.  1804. 

Glnconsttare  :  Bild.,  Isomeres  879. 

Glncose  :  York.  881  ;  Yerh.  888. 

Gljoerin  :  Wftrmeleitung  76;  Yerh.  806; 
Brennbarkeit,  Siedepunkt,  Krystallf., 
Glycerinkalk,  Glycerin&tber  888;  Di- 
brombydrin,  Monocblorhydrin  889 ;  Mo- 
nocblorbydrinäthylfttber  840;  Aetbyl- 
glydd,  Monochloracetin,  Chlorbrom- 
hydrin  840;  Dicblorhydrin  840;  Anw. 
1005;  Prüf.  1006,  1168;  Darsl,  Eig. 
1162. 

Glycerinarsenik  :  Anw.  229.         , 

Glycerincblorobrombydrine  :  Yerh.  578. 

Glycerinsftare  :  Chloranhydride  597. 

Glyoocholsänre  :  Beindarst.  940. 

GlycocoU  :  Yerh.  841 ,  842 ;   Bild.  985. 

Glycogen,  Leber-  :  Best  1051. 

Glycol  :  Yerh.  806,  828;  Bild.  822; 
Yerb.  mit  Chloral  510. 

GlycolchlonchwefelsAnre  :  Bild.  511. 


Glyooldiformitt  :  Darst,  Eig.,  Yerii.  549, 
550. 

Glycolmonochlorhydrin  :  Yerb.  mit 
Chloral  510. 

Glyoolsttnre  :  Calcinmsals  570. 

Glycoiylsnlfobamstoff  :  Yerh.  812. 

Glyoxal  :  Condensationsprodnet  518. 

Gneifs  :  Wftroieleitang  78,  74. 

Gneifse  :  Zus.  1296 ;  petrograpbisebe 
Beschreibnng  1297. 

Gold  :  Darst  aus  Tellnrers  209;  York., 
Zas.  293;  Wiedeigewg.  aas  gold- 
armen Bftdem  298 ;  Yerh.  des  Chlorids 
298;  Schwefelrerb.  298;  Goldprobe 
1000;  Best  1001;  Yexgoldea  1092; 
Anw.  aur  GlasOrbiing  1187;  Ywk. 
1230. 

Goldbronse  :  Darst  1118. 

Gk>mbopflanse  :  Anw.  1202. 

Granat  :  Krystallf.  1855;  Zna.  1256; 
York.,  Zus.  1800. 

Granit  :  Yerh.,  Bild    1297;   Zns.  1296. 

Granitporphyre  :  York.,  Zns.  1298. 

Graphit  :  sp.  W.  64;  Magnetismiis  144; 
Best.  986;  York.,  Zns.  1228. 

Groehanit  :  York.,  Eig.,  Zaa.  1247; 
York.,  Krystallf.,  Zus.  1247. 

Grfln  :  Dinglergrün,  Plessy*s  Chrom- 
grün  1209;  Bary^grfln  1210. 

Grfinerde  :  York.,  Zus.  1269. 

Grfinkohl  :  Zus.  1166. 

Guajao  :  LGsungswAime  in  Weingeist 
85. 

Gnanamin  :  Darst  817;  Eig.  818;  Bild., 
Const  820. 

Guanidin  :  Yerh.  787;  Bild.,  Daist 
815,  816;  Yerh.  gegen  Slnreanhy- 
dride  821. 

Guanidin,  sal».  :  Yerb.  mit  Sarkoam 
820. 

GuanidodikoblensftareAther  :  Bild.,  Eig., 
Yerh.  819. 

Guanin  :  York.  942,  952. 

Guano  :  Unters.  1145;  Zus.  1146. 

Guanolin  :  Bild.  819;   Eig.  820. 

GuanoTulit  :  York.,  Eig.,  Yerh.  1281; 
Zus.  1282. 

Guarinit  :  Krystallf.  1269. 

Gnayakanit  :  Identität  1241. 

Gummi  :  Bild.  895;  York.  952;  Anw. 
1207. 


Gummi  arab.  :  Löeungswiime  inWi 
85. 

Gummi,   Kauri-  :   York.,     Eig.,    Yefh. 
928. 
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Ghnnmifaane  :  Verh.  921. 

GafseiBen,  Roheisen  :  AnaL  986;  £ig., 
Ytth.  1075;  Wftrmeoapaoititt  1079; 
Schmelsp.  1080;  siltciumhAltigeslOSO; 
Ghtfgehalt  1082  ;  UmwandL  in  Sohmie- 
deeiaen  u.  Stahl  1085,  1088;  Aetaen 
1091 ;   Verkupfern  1098. 

Qatta  Peroha  :  Gewg.,  £ig.,  Anw.  1196. 

Oypa  :  Einflafii  bei  der  Sehwefelgewin- 
nung  192;  Lösl.  260;  Bild.  260»  251; 
Yerh.  gegen  Schwefel  1102;  Erhftr- 
tnog  des  gebrannten  1126;  York., 
Bild.  1280;  York.,   Zoa.  1814. 

CtTpalösung  :  Yerii.  1170. 


HAlleflinta  :  petrographiaehe  Beaohrei- 
bnng  1297.  • 

HAmatin  :  Yerh.  935. 

Hftmatozjlin  :  Yerh.,  Anw.  916. 

H&mogk>bin  :  Yerh.  931. 

Htete  :  Enthaarung  1168. 

Hallit  :  York.,  Eig.,  Zns.  1266. 

Halloysit  :  York.  1263;  Zns.  1264. 

HaloYde  :  gegenseitige  Yerdrftngung  48 ; 
Affinität  der  Halogenmetallverb.  48. 

Hanf  :  Erk.  1031. 

Harn  :  Farbstoff  935;  neuer  Körper 
936 ;  saure  Reaction  937 ;  nach  Spar- 
gelgenufs  937  ;  an  Lepra  Leidender 
938 ;  von  Diabetikern  938 ;  eines  Kin- 
des 938  ;  ainmoniakalischer  938,  939 ; 
nach  Phosphorrergiftung  939 ;  Unters. 
1052  bis  1056. 

Hamfarbstoffe  :  Bild.  935. 

Hamsllure  :  Yerh.  882,  843,  845 ;  Const. 
844 ;  Best  1052. 

Harnstoff  :  Yerh.  784,  838 ;  Bild,  im 
Thierkörper  841;  Erk.,  Best  1052. 

Harnstoff  der  Milchsäuren  :  York.,  Const. 
936. 

Harnstoff beozoSsäure  :  Bild.  807. 

Hartgummi :  Dieiektricitätsconstante  1 42. 

Harae  :  Extrahiren   aus  Droguen   1198. 

Hefe  :  Wachsthum  n.  Gährungserregung 
948;  Bild.  949;  Yerh.  gegen  Wasser 
951;  Bestandth.  952. 

Hefe,  Bier-  :  Zus.  915. 

Hefeyegetation  :  Wirk.  1021. 

Helecodea  Leopoldii  Lern.  :  Faser  1032. 
Hemithr^ne  :  York.,    Eig.    1298;     Zus. 

1299. 
Henryit  :  Zns.  1288. 
Heptylaldehyd  :  Bild.  921. 


Heptylalkohol,  secmidirer :  Bild.,  Const., 

Eig.,  Yerh.  356. 
Heptylen  :  Darst,  Const,   Eig.,   Yerh. 

356. 
Heptylverbindnng  :  Bild.  305. 
Hessit  :  York.,  sp.  G.,  Zus.  1231,  1282, 

1233. 
Hexagljoxalhydrat  :  Darst.  513;  Const. 

514. 
HezamethyldiamidobenzoSsäure  :  Darst. 

852;  Eig.,  Yerh.,  Yerh.  868. 
Hezamethjldipbenylmonoohloräthan  : 

Bild.,  Yerh.  446. 
Hexamethylisostilben  :  Bild.,  Yerh.  446. 
Hexane  :  Siedep.  u.  Structur  17. 
Hezanitroinosit  :  Bild.,  Eig.  887. 
Hezylalkoliole  :  Siedep.  u.  Structur  17. 
Hezylen ,  ans  Mannit  :  Eig. ,   Identität 

353. 
Hezylenbromfir  :  Darst.,  Eig.  353. 
Hippursäure  :  Bild.  935,  937. 
Hols  :  Elektricitätsleitung    137;     Gerb- 

sänregehalt  906;    Conservirung  1198. 
Hols,    yersteinertes  :  York.,  Zus.,  Eig. 

1292. 
Holsasche  :  Anal  896. 
HolsessigB.  Kalk  :  Prfif.  1009. 
Holzgeist  :  Darst.,  Anw.,  Prüf.  1185. 
Holzkohle  :  Selbstentzfindung  1185. 
Honig  :  Zus.  944. 
Hopfen  :  Bestandth.  903. 
Homblendeandesit  :   York.,    Zus.  1809, 

1310. 
Homstein  :  York.,  Yerh.,  Zus.   1244. 
Huantajayit   :    York.,    Krystallf.,    Zns. 

1288. 
Huminsänre  :  York.  897. 
Hyaenasäure  :  York.  942. 
Hyalit  :  Pseudom.  1289. 
Hydacryls.  Natrium  :  Yerh.  687. 
Hydantolnsäure  :  Bild.  841. 

Hydrate  :  der  gelösten  Säuren  u.  Alka- 
lien in  Lösungen  81  bis  84. 

Hydrasobenzo<teäure  :  Yerh.  773. 

Hydrobenzoin  :  Darst,  Eig.  516;  Yerh., 
Derivate  517,  518. 

Hydrobilirubin  :  Bild.  985. 

Hydrochinon  :  Const  861;   Darst.  470; 
Eig.  471;  Yerh.  544. 

Hydrocblorozycitraoonsäare :  Bild.,  Eig., 
Yerh.  618. 

Hydromethanthrenchinon  :  Bild.  431. 

Hydropiperinsänre  :  Yerh.    gegen  Brom 
660;  Const,  Yerh.  661. 
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HydropyToeinohonttare    :    Bild.,   Eig., 

Bilbersalz  872. 
Hydroxycaprylsftare  :   Bfld.,   £ig.,   Na- 

tronaals,  Verb.,  Const.  621. 
Hydrozyoaprylsftareamid   :    Bild.,    Eig. 

778. 
Hjdroxyoapryltäarenttril  :    Big  i   Yerfa. 

778. 
HydroxyUmin  :   Yerh.   gegen   Dibrom- 

niiroftthan  .309. 
Hydarilsäure  :  Verb.  784. 
Hypentben  :  KrysUUf.  124& 
Hyposulfite  :  Best.  969. 
Hypozinthin  :  York.  929,  962. 


Imperatorin  :   Identität    mit    Oitnithin 

908. 
Imponderabilien  :  59. 
Indican  :  Bild,  im  Harn  986. 
IndigbUu  :  Bild,  im  Harn  984,  986. 
Indigo  :  Yerb.  766;  Untersobeid.,  Beat 

1019;  Färben  1207. 
Indigoscbwefelsäare  :  Yerb.  717. 
Indigrotb  :  Bild.  986. 
Indium  :  York.  1227. 
Indol  :  Yerb.  984;  Bild.  986. 
Inoait  :  Yerb.  886. 

Insecten  :  Yerb.  gegen  Tbeeröl  1161. 
Ipomäineäure  :   Identität  mit   Bebaoin- 

■äiire  626. 
Iridium  :  Aoadebnung   einer   Platin-Iri- 

diumlegining  71 ;    Dant,    Legirung 

mit  Platin  1066. 
Isäthionsänre  :  Bild,  des  Amids  847. 
laatin  :  Yerb.  936. 
Isenit  :  York.,  Zna.  1807. 
Isoalloxanaäure  :  Bild.,  Yerb.  846. 
laoamidopbenoi  :  Bild.  781. 
laobromnitrodipbenyl  :  Darat.,  EÜg.  406. 
iBobuttersäare  :  Bild.  647,  900. 
Isobutylalkobol  :  Senföl  deaaelben  810. 
iBobutyljodid  :  Yerb.  562. 
laobutyramid  :  Bild.,  Eig.  860. 
Isocrotonsäure  :  Const.,  Yerb.  696. 
Isocyankoblensäureäther  physiolog. 

Wirk.  664;  Bild.,  Const  666. 

Isooyanphenylcblorid  :  Dani,  Eig.  818; 
Yerb.  814. 

IsodiasoxybenBoteänre  :  Bild.  771;  Eig., 
Yerb.  772. 

Isodinaphtyl  :  Yerb.  446. 

Isodinitrodipbenyl  :  Darat,  Eig.,  Yerb. 
407. 


laobamsäiire  :  Yerh.  gegen  Cjranamid 
784;  Const  844. 

IsohydrobenaoXn  :  Darst,  Eig.,  Yerb. 
616;  DeriTata  617,  618. 

laomorphie  :  Moiekolanrolame  iaomor- 
pher  Sala«  1 1 ;  Benehimgea  946. 

Isomorpbotropie  :  6. 

Isonitrophenol  :  Bild.  781,  78S. 

Isononylamid  :  Bild.,  Big.  Yerb.  661. 

Isononylsäure  :  Darst.,  Eig.,  Salae  628; 
Aether,  Conat  624. 

Isophtalsäare  :  Bild.  644,  650,  676; 
Chlorid  661. 

IsophtalBäurephenylttfaer  :  Bild.,  Sig., 
Yerb.  662. 

Isopropylaoetylen  :  Dant,  Eig.^  Yeih. 
818. 

IsopropyUlkobol  :   Dant    882;    Nioht- 

•   bild.  960. 

Isosterismus  :  fester  K6rper  10. 

Isostilben  :  siehe  Diphenyllthyli 

Isoterebenthen  :  Darst,  Eig.  897;  Mo- 
nooblorhydrat  897,  899;  Diohlorhy- 
drat,  Dibromid  898;  Biedep.,  Dre- 
hungsvermögen, ap.  G.  898;  Bre- 
ohnngsindex  899. 

Itaoonsänre  :  Darst  607;  Bild.  608; 
Const  610. 

Itadibrombrensweinsfture  :  Const  610. 

Itaweinsäure  :  Bild.  614;  Balse  616. 


Jahorandi  :  Zus.,  Wirk.,  Yersebieden- 
beit  Yon  Pbilooarpua  pinnatifolias  912. 

Jalappenbars  :  Löaungswärme  in  Wein- 
geist 86. 

Jamesonit  :  York.,  Yerh.,  Zus.  1240. 
Jaspia  :  Wänneleitnng  74. 

Jenrin  :  York.  912. 

Jod  :  Yerh.  ron  Jodtinotur  beim  Auf- 
bewahren 211 ;  Yerfa.  gegen  Schwefel 
211;  Yerb.  218;  Best  970,  971; 
Best,  im  Urin  1064 ;  Gewg.  ans  Pboa- 
pboriten  1101;  York,  im  Salpeter 
1278. 

Jodaniline  :  Schmelzp.  862. 

Jodantimon,  Antimonjodid  :  Unters.  2S1. 

Jodarsensänre  :  Niehtbild.  230. 

Jodbenzoteäure ,  Ortho-  :  Bild.,  Eig., 
Yerh.  882. 

Jodoyan  :  Bild.- wärme  114. 

Joddibromvinyl :  BUd.,  Eig.,  Yerh.  827. 
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Jodkaliom:  DiffaBion  88;  Zanu  tod  Lö- 

sangen  durdi  Lioht  171;  Gewg.  240; 

Darst.  Ton  völlig  neutralem  240 ;  pby- 

siolog.  Wirk.  946. 
Jodkobalt,    Kobal^odid   :   Disiociatton 

der  Lösnngen  97;  Darst.,  £ig.,  Verb. 

278. 
Jodkohlenatoff  :  Darat,  Eig.,  Yerb.  284. 
Jodknpfer,   Kopfeijodfbr  :  Bezngaquelle, 

Anw.  289. 
Jodnitropbenole  :  Dartt.,   Eig.,  Kalium- 

aala  464. 
Jodnitrophenolsulfoaftare  :  Bild.,   Verb. 

709. 
Jodnitrosulfopbenol  :  Bild.,  Bake  712. 
Jodoform  :  Darat.  817. 
Jodozybensoteäare  :  Dant.,  Eig.,  Balse 

648. 
Jodparaozybenzoteftore  :  Bild.  648.        • 
Jodpbenole  :  Sobmelxp.  862. 
Jodphoapbor,  sweifacb-  :  Yerb.  225. 
Jodqneokailber,  Queokailbeijodid :  Darst. 

Ton    rothem   286;    Verb,    mit  Gblor- 

süber  298. 
Jodattnre  :  Yolnme  der   Löaangen    96; 

Conat.  211;  Bild.  218;  Darrt.  249. 
Jodaalicylaftare  :  Sobmelsp.  642. 
Joda.  Kalk  :  Darat.,  Eig.  249. 
Jodailber  :  Wirk,  der  WArme  72;  Lioht- 

empfindlicbkeit  168,  169,  171. 
Jodaubatiiutionaproducte  :  Darat  806. 
Jodtballinm  :  Yerb.  279;  Bild.  YonTbal- 

liumjodflrjodid  280. 

Jodihiobenzol  :  Bild.,  Eig.  469. 

Jodtolnol,  Ortbo-  :  Darat,  Eig.,  Yerb. 
382. 

Jodwaaaeratoff :  Absorptionawttrme  durcb 
Kohle,  Löanngawftrme  111;  Bild., 
Darat  211. 

Jogynait  :  York.  1276. 

Jordanit  :  York.,  Zna.  1289. 

Jute  :  Yerb.,  Zua.  906 ;  York.,  Oewg., 
Anw.,  Bleichen,  Eig.  1200;  Zaa.,  Anw. 
1201. 


KAltemiacbangen  :  Uraaoben  nnd  Ab- 
hfingigkeit  der  Temperatoremiedri- 
gung  85. 

Kaffee  :  Keimen  der  Bohnen  895;  Prüf. 
1040,  1042,  1048;  Snrrogate,  Yer- 
lUaohongen  1185. 

Kainit  :  Anw.  ala  Dünger  1147. 


Kalinm  :  Yerb.-wttrme   mit  Waaaeratoff 

112;  Abaorptionaapeotnim  dea  Dampfea 

161,  162;   Demonstration  der  grOnen 

Farbe   dea   Dampfea    176;    Ezploaion 

auf  Waaaer  179;  Abaorption  von  Waa- 

aeratoff  288;  Beat  978,  989. 
Kaliumeiaencyanür  :  Bild.-warme  114. 
Kaliumpaeudonitropropan  :  Yerb.  814. 
Kalium- Wiamuthjodid    :    Anw.       1019; 

Darat,  Yerb.  1020. 
Kalk  :  Einw.    auf    Schwefelkohlenatoff 

285;  Loa],  in  Waaaer  242;  Beat.  982. 
Kalk-Alabaster  :  Wftrmeleitung  74. 
Kalkphoapbate  :  York.,  Zua.  1272. 
Kalkspatb  :  Elaaticität   44;   Alterafolge 

1264;    York.,    Krystallf.    1276;    Bild. 

1295. 
Kaolin  :  Anw.    1178;     Structnr,    AnaL 

1261;  York.,  Zua.  1262,  1263. 
Kararfveit  :  York.,  Eig.,  Zua.  1278. 
Kartoffeln  :  Best  der  Stärke  1031;  Ein- 

flufa  der  Zubereitung  1165. 
Kaatanie  :  Einflufs  dea  Bodens  auf  daa 

Wachstbum  904. 
Kastanie,  Rofa-  :  Bestandtheile  914. 
Katalytiaobe  Wirkungen  :  Weaen   der- 

aelben  46. 
Kali  :  Wirk.  895. 
Katsenauge  :  Structur  1244. 
Kauri-Gummi  :  Eig.,  Yerb.  923. 
Kautschuk  :  DiMektricitfttsconstante  1 42. 
Kawain  :  York.,  Const  912. 
Kawawnrzel  :  Beatandtbeile  912. 
Keratophyr  :  Zus.,  York.  1803. 
Kessel  :  Speisewasser   und  Kesselstein, 

Explosionen  1096,  1097. 
Kieaels&ure  :  krystailiniscbe   285;  Bild. 

1295. 
Kieselstture-Butylfttber    :    Darst,    Eig., 

Yerb.  849. 
Kiesels.  Natron  :  Anw.  1116. 
Kiesels.  Tbonerde-Natron  :  Dialyse  einer 

Lösung  285. 

Kieselsinter  :  York..  Zus.  1245. 

Kieselsteine  :  York,   in  der  Kreide  286. 

Kino  :  Lösungawärme  in  Weingeist  85. 

Kirschen  :  Amygdalingehalt  der  Kerne 
887,  911. 

Kirscblorbeer  :  Bestandtheile  der  Blfttter 
887,  911. 

Kirachwaaser  :  PrOf.,  1047,  1181. 

Kitt  :  Dant  1116. 

Klee  :  Emteaeit  ron  Rothklee,  von  Ln- 
aemer  Klee  1149. 
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KllDoohlor  :  Krystallf.,  Zns.,  sp.  G-.  1267. 

Knallgas  :  gefahrlose  Darst.  nnd  Ver- 
brennimg  181. 

Knallqaeeksilber  :  Verli.  gegen  Anilin 
776. 

Knochen  :  Zds.  des  Knochenphosphats 
262;  Const.  des  KnochenphosphaU 
926;  Zus  der  Knoohen928;  Zus  Yon 
Büffelknoehen  928. 

Knochenkohle  :  Wirk.,  Zns.  1170. 

Kobalt  :  moleknlare  Verftndemng  bei 
der  Magnetisining  145;  Bromide  und 
Jodide,  Chlorid  278;  Verb,  gegen 
Wasserstoff  295. 

Kobaltschwefligs.  Salsa  :  Darst,  £ig., 
Zns.  198. 

Kochsais  :  EiDflafs  auf  Thiere  924. 

Kohl  :  Zus.   1166. 

Kohle  :  sp.  W.  64;  Wärmeentwicklung 
bei  der  Absorption  Ton  Oasen  111; 
Verb,  gegen  Wasser  112;  Diamagne- 
tismus  Ton  Holzkohle  144;  Demon- 
stration der  oxydirenden  Wirk.  176; 
Härte  der  Zuckerkohle  284;  Best,  des 
Schwefels  der  Mineralkohlen  und  Koks 
967;  Anal,  der  Thierkohle  977;  Kno- 
chenkohle 1170;  Thierkohle  1171; 
Holzkohle  1186. 

Kohlen,  japanesisohe  :  York.,  Zus.,  Big. 
1188. 

Kohlen,  vom  Cap  Breton  :  Zus.  1189. 

Koblenoxyd :  Zusammendrflckbarkeit  20; 
unvollkommene  Verbrennung  von  Ge- 
mischen desselben  49;  Verbrennungs- 
temperatur  58 ;  Difilektricitätsoonstante 
148;  Lichtbrechung  149;  Dispersion 
150;  in  Koks  1083. 

KohlensAure  :  Abweichung  Yom  Ma- 
rio tte*schen  Gesetz  29;  Ausdehnungs- 
ooSfficient  29;  Absorption  durch  Siüs- 
lösungen  4d ;  AbsorptionswArme  durch 
Kohle,  Lösungswftrme,  Erstarrungs- 
wftrme  111;  Di61ektricitfttsconstante 
148;  Lichtbrechung  149;  Dispersion 
150;  Verb.  284;  Kohlensfturegehalt 
▼on  Ksjfltenluft  284;  Ausscheidung 
bei  Pflanzen  895;  Best.  977,  978;  in 
Koks  1083. 

Kohlens.  Ammonium,  saures  :  Lösl.  98; 

Diss.  der  Lösungen  99. 
Kohlens.  Eisenoxyd,   basisches  :    Bild., 

Zus.,  Eig.  268. 
Kohlens.  Kali  :  Diffusion  88;  Lösungs- 

wfirmen  79;    Darst  von  reinem  240. 
Kohlens.  Kali,  neutrales  :  Best  979. 


Kohlens.  Kali,   saures  :  LOsL  98;  Dh- 

sociatk>n  der  Lteungen  99 ;  Best  979. 
Kohlens   Kalk  :    Lösi.  260;    Einw.   anf 

phospbors.  Kalk    n.    anf  Superpbos- 

phate  251. 
Kohlens.  Natron  :  Volume  der  LStangsn 

95;  Elektrolyse  180;   Daist  von  rei- 
nem 241. 
Kohlens.  Natron,  doppelt-,   saures,   Na- 

triumdicarbonat  :  LSsl.  98:    Diosocis- 

tion    der  Lösungen  99;   Elektrolyse 

130;  Demonstration  der  Bild.  176. 
Kohlens.  Propyi  :  Bild^  Eig.  88S. 
Kohlenstoff   :     Verbrennungstempeinstur 

58;   sp.  W.  68,  64;   Best  986,  986; 

Best  im  Eisen  1084. 
Kohlenwasserstoff  Ci«H«,  :  Const  485. 
Kohlenwasserstoff  Ci^Hit   :   Bild.,   Eig. 

442. 
Kohlenwasserstoff  Ci^Hit  :  Darst,  Big., 

Verb.  546. 
Kohlenwasserstoffe  :  unvollstliidige  Vsr- 

brennung    54;    Entsüadliehkeit   65; 

Oxydation  808;  Bild,  aus  SpiegeksMa 

804;  Anal,  scbwevfffiohti^  1018. 
Kohlenwssserstoffe ,  aromaraehe  :  Verb. 

beim  Erhiteen  859. 
Koks  :  Best  des  Schwefels  967;   Gase 

in  Koks  1088 ;  Zus.  1088. 
Koprolithe  :  Zus.  1272. 
Koprolithenkalk  :  Vork.,  Zas.  1814. 
Korksfture  :  Bild.  368. 
Korksftureftthyläther  :  Darst  622. 
Korksänren  :  verschiedene  622. 
Kosin  :  Vork.,  Eig.,  Verh.  900;  Const 

901. 
Krapp  :  Beindarst   der  Fariistoffe  915; 

Farbstoffe  1212. 
Kraut  :  Zus.  1166. 
Kroatin  :  Reactionen  889. 
Kresol  :  Bild.,  Eig.  569. 

Kresol,   Ortho-  :  Farbstoff  457;    £%n 
Darst,  Bild.  476. 

Kresol,  Fara-  :  Farbstoff  456. 

Kresol,  ans  Steinkohlentheer :  Dsrivals 

476,  477. 

KresolsulfosAuren  :  Darst,  Ksliumsali» 
476;  Verh.  477. 

Kresotinafture,  Ortho-  :    Sohmebp.  476. 

Kresse,  Brunnen-  :  itberisoliea  Gel  781. 

Kresse,  gewöhnliche,   Gartenkresse  : 
Htherisohes  Oel  780. 

Kresse,    Kapuoiner>  :   tthsfiaelMS  Gel 

780. 
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Kieiubeere  :  8«fl  917. 

Krjokonit :  York.,  £ig.  1841;  Zub.  1842. 

Kryolith  :  Anw.  1188. 
KrystolliMtioii  :  Wftrmeentwioklung  80. 
KrysUUkunde  :  Morphotropie  a.  lao- 
morphotropie  1  bis  5;  Krystallzonen 
6;  Lösungsfiguren  an  Krystallfittohen 
6;  Aetxfiguren  hemimorpber  Krystalle 
7;  krjstaUographiflche  a.  ohem.  Be- 
nehnngen  natfirlicher  Schwefel-,  Ar- 
sen- n.  SohwefelarsenYerb.  7 ;  Einflufs 
des  KrystallwMsers  auf  die  Krjstallf. 
8;  thermoAlektr.  Verh.  n.  Erystallf.  8 ; 
seeondftre  Krystaliflächen  9;  thermo- 
Slektrisohe  £^.  symmetrischer  Kry- 
stalle  128;  lurystallograpbisch-chem. 
Unters,  nnorgan.  Verb.  177. 

Kumys  :  Bild.  950. 

Kapfer  :  £inw.  auf  Schwefelmetalle 
288;  Anal.  992;  Best  996;  Qewg. 
1071;  Legimngen  mit  Zinn  1071,  mit 
Eisen,  mit  Zink  1075;  Vergolden  u. 
Versilbern  desselben  1092 ;  Verkupfern 
1092,  1098;  Anw.  sur  Glasf&rbung 
1137;  Krystallbild.  1229. 

Kopferjodür  :  Bezugsquelle,   Anw.  289. 

Kupferkies  :  Krystallf.  1287. 

Knpfermanganers  :  Zus.,  sp.  G.  1248. 

Knpferoxyd:  Neutralisationswftrme  117, 
118;  Verb,  gegen  Aetber  276. 


Labrador  :  Vork.,  Zus.  1258. 
Lachs  :  Zus.  der  Samenfftden  des  Rhein- 
lachses 941,  942. 
liack  :  Goldlack  fOr  Leder  1217. 
Lackmus  :  Darst  Yon  Extract  1216. 
Lactamid  :  Bild.  576. 

Lactid  :  Dampfd. ,    Verb. ,    Const  576 ; 
Eig.,  Bild.  577. 

Laktoproteln  :  Nichtvork.  984. 

L  a  na  i  n  g'sche  Massen :  Verb.  218;  Anw., 
Zus.  1198. 

Lampropbyr  :  Zus.  1808. 

Lanarkit  :  Zus.  1279. 

Lanthan :  Nentralisationswarme  desOxyd* 
bydrats  118;  Lösungswärme  des 
Schwefels.  118;  Spectrum  152;  Verb. 
366  bis  258;  Scheid.  Ton  Didym266; 
Damt.  Ton  reinem  Oxyd  257;  Atom- 
^ew.  257;  Werthigkeit  258,  261. 

Laurooerasin  :  Vork.,  Dant,  Eig.  887; 
Verh.,  Zus.  888,  911. 


Laurostearin  :  Zus.  628. 

Leadhillit  :  Identität  mit  Maxit,  Zus., 
Eig.  1282. 

Lebendige  Kraft  :  Aequiyalente  59. 

Leber  :  ehem.  Wirk.  940;  Best,  des 
Glyoogens  1051. 

Lebertbran  :  Erk.  1012. 

Lecithine  :  opt.  Verb.  941  ;    Vork.  941. 

Leder  :  Goldlack  für  dasselbe  1217. 

Ledum  palustre  :  ätherisches  Oel  920. 

Legirungen  :  Best  des  Erweichungs- 
punkts u.  Schmelsp.  46 ;  Anal,  von 
japanischen  286 ;  Einw.  Ton  Salzsäure 
auf  Blei-Antimonlegirungen  287 ;  Anal. 
958 ;  Goldlegirungen  auf  nassem  Weg 
1064  ;  Amalgamation  von  Silbererzen 
1064;  Legirung  von  Platin  u.  Iridium 
1065 ,  von  Wismuth  mit  Alkalimetal- 
len 1070,   von  Kupfer  u.  Zum  1071. 

Lehm  :  Zus.  1131. 

Leichen  :  Alkaloid  877,  1020. 

Leim  :  leimgebende  Gewebe  als  Nah- 
rungsmittel 926;  Zus.  1164. 

Leinen  :  Prüf.  1081. 

Leinöl  :  Prflf.  1012,  1048. 

Leinölfirnifs  :  Dant.  1197. 

Lepidinm  sativum  :  ätherisches  Oel  780. 

Leptynit  :  Wärmeleitung  78. 

Leptynolith  :  Wärmeleitung  78. 

Leuchtgas  :  Verh.  270;  aus  Paraffinöl 
1191;  Gewg.  1192;  Gaswasser  1192; 
Laming'scbe  Masse  218,  1198;  Ver- 
brennungsproducte  der  Verunreini- 
gungen 1194;  unvollständige  Verbren- 
nung 1194. 

Leucm  :  Vork.  851,  907,  952;  Bild. 
985. 

Lenoinsäure  :  Bild.,  Eig.  618. 

Leucinsäurenitril :  Bild.,  Eig.  777;  Verb., 
Const.  77a 

Leucinsäurenitril,  wahres  :  Bild.,  Verh., 
Eig.  618. 

Leucophyr  :  Zus.  1802. 

Leukämie  :  929. 

Levulinsäure  :  Darst.  604;  Eig.,  Verh., 
Salze  605;  Nachw.  605;  Bild.  606; 
Const  607. 

LichnoxantbingTuppe :  Glieder  derselben 
159. 

Licht  :  Einw.  auf  die  Elektricitätslei- 
tung  des  Selens  187;  constante  Nor- 
malflamme 146;  Leuchten  der  Flam- 
men 146;  Beleucbtung  opaker  Körper 
146;  Phosphorescenz  147;  Brechung 
u.  Dispersion  147;  Krystalloptik  150; 


Jmhr—lfr,  f.  Ohem.  a.  ■.  w.  fHr  1871. 
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elliptische  PolariBation  150;  Dichrois- 
mufl  ]51;  BpectroskopiBche  Appa- 
rmte      152;       BpectralaDtereachuDgen 

.    152 ;    Gasspectren  153 ;    meteorologi- 

;  sehe  Spectroskopie  154;  Fluorescens 
Q.  Ahsorption  155;  Pflanzenfarben- 
kunde  157;  Fluoresceoz  u.  Absorption 
Ton  Lftsungen  n.  Misch  uDgen  161, 
Ton  Dämpfen  161 ;  Circnlarpoiarisation 
163;  ehem.  Wirk,  des  Lichts  166; 
Einflufs  auf  Vegetation  895. 

Lignit  :  Zns.,  Verh.,  £ig.  1186. 

Lignnm  Campechianam  :  Darst  des  Ex* 
tracts  916. 

Lithiom  :  Verh.  gegen  Wasserstoff  239 ; 
York.  241;  Best  980. 

Liihofraotear  :  Wirk.  1128. 

Löffelkraut  :  fttherisches  Oel  809. 

Lösungen  :  capülarer  Ausflufs  von  Salz- 
lösungen 35;  übers&ttigte  Lösungen 
42 ;  Absorption  des  Ammoniaks  durch 
Salzlösungen  43,  von  Kohlensäure 
48;  Wärmeentwicklung  beim  Lösen 
bei  yerschiedenen  Temperaturen  77, 
beim  Yerdfinnen  79;  Best  der  sp.W. 
yerdfinnter  Lösungen  80;  Lösungs-' 
wärme  von  Salpetersäure  81,  von 
Schwefelsäuredihydrat  82,  der  vier 
Weinsäuren  82;  Bestehen  von  Säure- 
hydraten in  wässerigen  Lösungen  81 
bis  84,  Ton  Alkalihydraten  84;  Lö 
sung  amorpher  oder  nicht  deutlich 
krystallinischer  Substanzen  84;  Yo- 
lumänderung  beim  Lösen  von  Salzen 
88  bis  95,  Ton  Jodsäure  95,  von 
Uebeijodsänre  96 ;  Absorptionsspectren 
XL  Const.  Ton  Salzlösungen  96 ;  Dis- 
sociation  Ton  Salzlösungen  97  bis  103; 
Magnetismus  100  ;  Fluorescenz  u.  Ab- 
sorption 161. 

Loxoklas  :  York.,  Eig.,  Zus.  1250. 

Ludwigit:  York.,  Eig. ,  Zus.  1278. 

Luft  :  Zusammendrückbarkeit  20,  28; 
Abweichung  vom  Mariotte* seh en 
Gesetz  29;  AusdehnungscoÖflScient  29 ; 
Diffusion  yerschieden  feuchter  82 ; 
Einfluft  der  Temperatur  auf  die 
Beibung  38 ;  Diölektricitätsoonstante 
143;  Lichtbrechung  149,  150;  Dis- 
persion 150;  Demonstration  der  oxy- 
direnden  Wirk.  174;  Menge  u.  Zus. 
des  atmosphärischen  Staube  181 ;  Zus. 
einer  Bergwerkslnft  926. 

Luftpumpen  :  1060. 

Lupulin  :  York.,  Eig.,  Yerh.  904. 


Luzonit  :  York.,  Big.,  Zus.  1240,  1241. 
Lycopodium  complanatum  :  Zus.  906. 
Lycopodium  dendroideum  :  Zus.  905. 


Maclura  aurantiaca    :    Gerbsäuregehslt 

905. 
Magdalaroth  :   ein   demselben  analoger 

Farbstoff  778. 
Magen  :  Erk.  freier  Säuren  im  Magen- 
saft 1057. 
Magensaftsäure  :  Quelle    derselben  926. 
Magentafuchsin  :  Unterscheid.  1018. 
Magnesia  :  Darst  253. 
Magnesium :  Wirk,  yon  Msgnesiumlicht 

168 ;  Legirung  269;  Yerh.  295 ;  Nachw. 

955;  Scheid.  981. 
Magneteisen  :  Pseudom.  1285  bis  1287. 
Magneteisenstein  :  Zus.    u.  Anw.   eines 

thonerdereichen  1078. 
Magnetismus  :  you  Lösungen  100;  Auf- 

lösungsversuche     an     Stahlmagneten 

144;    elektrolytisch  dargestellte  Msg- 

nete  144;   molekulare  Yerändeningen 

bei     der   Magnetisirung     ron    Etsen, 

Nickel  u.  Kobalt  145. 
Magnetkies  :  Pseudom.    1286  bis  1287. 
Magnochromit  :  York.,   Krystallf.,  Zus. 

1247. 
Mais  :  Brandpilz  915. 
Maischen  :  Apparat  1179;  Maisohbrenn- 

apparat  1180. 
Makrochordion  tinctorium  :  Faser  1032. 
Malachit  :  Wärmeleitung  74. 
Malonamid  :  Bild.,  Eig.,  Yerh.  579. 
Malonamins.  Ammonium  :  Bild.  579. 
Malonsäure  :  Darst.  577,  578. 
Malonsäureäthyläther  :  Yerh.  578. 
Malonsäuremethyläther   :    Daist,    Elf. 

578;  Dampfd.,  Yerh.  579. 
Malens.  Kali  :  Daist,  Yerh.  57& 
Maltose  :  Darst,  Eig.  884. 
Malz  :  Anal.  1178. 
Malzextract  :  Lösungswärme  in  Wasser 

85. 
Mandeln  :  Syrup  917. 
Mangan  :  Legirungen   269;   Best  987, 

988. 
Mangsnoxyd  :  Wirk,  auf  die  Faibe  des 

Glases  1186. 
Manganrückstfnde  :  Begeaeratioo  171. 
Mangsasuperoxyd  :  Begenerirang  1096. 
Mannit   :   DreknngsTennögeo    ▼ob   L6- 

sungen  166;   Yerh.  550,   886;  Roto- 

tionsTermögen    884;      Aetlier    886; 

York.  914. 
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liaiinitaii  :   Dafst,    Eig.,    Yerh.  885; 
Bild.  886. 

MAiinitoii  :  Danl ,  Eig. ,  Yerh.  886. 

Margarit  :  StrueliiT  1258. 

Karkasitreihe  :  KrystaUf.  7. 

Marmolit  :  York.,  Big.,  Zas.  1259. 

Mazit  :  Identit&t  mit  LeadhilUt,    Zoa., 
Eig.  1282. 

MeooDsfture  :  Krystallf.  619;  Yerh.  670; 
York.  911. 

Meerwaaser  :  Zus.  1316  bis  1819. 

Mehl  :  Fabrikation  1164. 

Meufterwurael  :  Bestandth.  902. 

Melam  :  Const.,  Yerh.,  Bild.  790. 

Melamin  :  Yerh.  784;  Bild.  790,  791. 

Melamin,  tetratoloylirtea  :  Bild.  824. 

Melaminargentiiitrat  :  Yerh.  791. 

Melamindiargentnitrat :  Bild.,  Eig.,  Yerh. 
791. 

Melanglanx  :  York.,  Zus.  1289. 

Meianilin  :  Krystallf.  798. 

Melaphyr  :  Zna.  1305. 

Meteoreisen  :  Krystallgefflge  1348. 

Mellonkaliam  :  Bild.  790. 

Membran  :  Endosmose  duroh    die  Dop- 
pelmembran der  Yogeleier  36. 

Meroaptane  :  Aether  derselben  548. 

Meroaptosänren  :  Farbstoffe  1216. 

MercnriddiphenylammonohlorÜr  :    Bild. 
744. 

Mercnridphenylammonohlortlr    :     Bild., 
Eig.  744. 

Mesaoons&nre  :  Bild.  608;  Darsi,  Yerh. 

616. 
Mesadibiombreniweinsttare :  Yerh.,  Iden- 
tität 616. 
Mesadioblorbrensweinsftare    :    Identit&t 
616. 

Mesitylen  :    Const    891,   392;    höhere 

Homologe  400;  Bild.  530. 
Mesitylensäure  :  Bild.  401. 
Mesityloxyd  :  Bild.  527 ;  Yerh.  580. 

BdeeoUth  :  Altersfolge  1264. 

Mesotyp  :  Psendom.  1290. 

Messing    :    Yerh.     1075;    eisenhaltiges 
1077. 

Metaamidoorthosolfotolnols&ure    :    Bild., 
Big.,  Balae,  Yerh.  749;  Const.  750. 

Metabromorthosnlfotoluolsttnre  :  Darst., 
.   Eig.9  Sake  691 ;  Chlorid,  Amid,  Yerh. 
692. 

Metabromparamidoorthosnlfotoluolsänre : 
Derivate  693. 

Metaoeton  :  York.  368. 


Metaohlorphenol  :  Monosnlfosftnren  709. 

Metalle  :  WArmeansdehnnng  70;  elek- 
trische Polarisation  127;  Einfluft  der 
Temperatur  auf  die  elektrische  Lei- 
tungsf&higkeit  136;  Frauenhofe r*- 
sehe  Linien  150;  galTanoplastische 
Ueberztlge  1092  bis  1094;  chlorhal- 
tige 1095;  Yerh.  glühender  in  wässe- 
rigen Lösungen  ron  organ.  Subst. 
1096 ;  Anw.  2sur  Färbung  von  Glas 
1186. 

Metallozyde  :  Best  959. 

Metallsalze  :  Yerh.  gegen  Schwefelwas- 
serstoff 119. 

Metamerie  :  Siedep.  u.  Struotur  meta- 
merer Körper  15. 

Metamidoorthosulfotoluolsäure  :  Bild., 
Eig.,  Salze,  Yerh.  699. 

Metanitrodiohlorphenolkaliom  ;  Zus.  des 
krystallisirten  460. 

Metanitrodiphenyl  :  Darst,  Eig.  405. 

Metanitroparatoluidin  :  Bild. ,  Eig.,  Yerh. 
748. 

Metanitrotoluol  :  Bild. ,  Eig.,  Yerh.  748. 

Metasantonin  :  Bild.,  Eig.  898. 

Metastyrol  :  Bild.  389. 

Metatoluidin  :  Yerh.  699  ;  Darst  747  ; 
Eig.,  Salze  748;  Yerh.  749. 

Metatoluidindisnlfosäure  :  Yerh.,  Salze 
700;  Bild.  749,  750;  Salze,  Eig.  750. 

Metatoluidinsulfosäure :  Bild.,  Eig.,  Salze, 
Yerh.  749 ;  Const  750. 

Meteoriten  :  York.,  Eig.,  Zus.  1340  bis 
1349. 

Methanthren  :  Darst,  Eig.  430;  Yerh. 
431. 

Methanthrenchinon  :  Bild«,  Eig.,  Yerh. 
431. 

Methionsäure  :  BOd.  682. 

Methylacetanilid  :  Darst  729;  Eig., 
Yerh.  730. 

Methyläther  :  unyoUkommene  Yerbren- 
nung  54 ,  56  ;  Darst  316. 

Methylal  :  Yerh.  489. 

Methylalkohol  :  Darst  Ton  reinem  572 ; 
siehe  auch  Holzgeist 

Methylamin,  Mono-  :  York.  719;  Bild. 
720. 

Methylanilin  :  Reindarst  729;  Eig., 
Yerh.  780. 

Methylanilinsulfosäuren  :  Darst,  Big., 
Salze  682,  684. 
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Methylanthraoen  :  Dant,  Eig.428;  Verh. 

429,  480;  Bild.  480,  482. 
Methylohlorid  :  Bild.  820. 
Methyldi&thylbensol  :  £ig.,   Tribiomde- 

riTftt,  Verb.  401. 
Methjldigljcolamlds&ura  :  Bild.  848. 
Metbyldiphenylamin  :  Verh.  786. 
Methjlendipheiiyldiamin  :   DanL     788  ; 

Eig.,  Verb.,  sobwefels.  Sali  784. 
Methylenjodid  :  Verb.  720. 
Metbylbexylcarbinol  :  Oxydation  866. 
Metbylbexylketon  :  Bild.  921. 
MetbylbydantoXn  :  Bild.  840 ;  Sobmelzp. 

842,  848. 
MetbylbydantolnsäQra  :  Bild.,  Verb.  840, 

841,  842,  848. 
MetbylisobutylacetoQ  :  Bild.  856. 
Metbyliaopropylketon  :  Bild.,  £ig.,  Verh. 

581. 
Metbylkrewlsalfofänze  :  Bild.,  Barynm- 

aals  704. 
Metbyloxltbentolnidin  :  Büd.,  Eig.,  Pia- 

tinBals,  Verb.  761. 
MetbyloxyBulfobensid  :  Verb.  718. 
Methylpben&tbylketon  :  Bild.  667. 
Metbylpbenylketon  :  Bild.  567. 
Metbylpbloretinsfture  :  Darst,    Metbyl- 

fttber,  Eig.  664;  Salse,  Verb.  656. 
Metbylpropylketone  :  8iedep.a.8traotür 

17. 
Metbylpieiidobntylaoetoii  :  Darst,  Iden- 
tität mit  Pinakolin  629. 
Metbylanlfid  :  Verb,   gegen  Bromesaig- 

sAtire  660;  Verb.  661. 
Metbyltbetin ,   bromwasaerstollB.  :  Bild., 

Const.  660. 
Metbyltriglyoolamidsftnre  :  Bild.  848. 
Metbylwaaserstoff,   Grabengas,     Sumpf- 
gas   :    nnrollkommene    Verbremumg 

64,  56. 

Meymacit  :  Vork.  1241;  Zu.  1242. 

Micodermen  :  Bild.  962. 

Mikroskopie  :  Unters.  Ton  Gesteinen 
1294. 

Milarit  :  Zus.  1257. 

Hilcb  :  Bild.,  Zus.  981  bis  988 ;  Ge- 
rinnung, Bestandtheüe  988;  Verb.  984; 
Gftbrung  960;  Unters.  1046;  PrOf. 
1048,  1049;  oondensirte  1168,  1169; 
Eig.  TerBcbiedener  1169. 

Milcbs&ure  :  Verb.  677. 

Milcbsäureätber  :  Verb,  mit  Cbloral  821, 
611. 

Milchsuöker  :  alkoboliscbe  GAbrung  960. 


Müs  :  Eisengehalt    928;    Veitnderaog 

des  Blutes  in  derselben  929. 
Mineralcbemie  :  Unters.  1227. 
Mineralien  :  ersbegleitende  1296. 
Mineralscbmieröle  :  Darst  1190. 
Miriquidit  :  Vork.,  Eig.,  Zus.  1276. 
Miscbungea  :  Absorption    and    Diqisr- 

sion  161. 
Mörtel  :  Zus.  1125. 
Mobn  :  Zus.  911. 
Molekttl  :  Molekulairoliime    isonoiplier 

Salse  1 1 ;  Molekulanrolum    des   Kry- 

sUllwassers  1 1 ;  Abstinde  der  Mole- 

kfllmittelpunkte   44;    Molekolarbewe- 

gnngen    60;    Molekularwirmen    68; 

AbbKngigkeit  der  SpeetralerscheiBvqg 

Ton  der  Molekulaistradiir  168. 
Molybdln  :  AisenmolybdlosAnrsn   181, 

282. 
Molybdftnblfli  :  Zus.  1271. 
Molybdflas.  Ammoniak  :  Aaw.  167. 
Molybdäns.  Natron  :  Verb.  284. 
Monaoatbemsteinslnraätiier  :  Bild.»  E%. 

668. 
Monäthyläthylidenglyoal  :  Verii.   gegsB 

Cbloral  511. 
Monauiine,  aromatische  :  Synthese  721. 
Monbydroxyldipbenyl    (Oxydiphenyl)  : 

Darst.,  Eiff.  486. 
Monoacetylglyool  :  Bild.  822. 
Monoaoetylmorpbin  :  Bild.    868;    Eig.* 

Verb.  864. 
Monoamidodiäthylidensulfobansloff  : 

BUd.  804. 
MonobenaoyM-Dinsphtol  :  Bild.,    Eig., 

Verb.  491. 
Monobromaoenapbten  :  BOd.,  Eig.,  Veih. 

411. 

Monobromaoetylennapbtalln :  Bi]d.,Const, 
Eig.,  Pikrinsäureverb.j  Verh.  412. 

Monobromaorylsänre,  a-  :  Darst,  Eig., 
Verb.  676. 

Monobromacrylsfture,  ß- :  Bfld.  ans  Di- 
brompropionsiure  565;  £|g.,  Sabs 
686;  Aetber  686. 

Monobromaoryls.  Kalinm  :  Darst,  Eig. 
676. 

Monobromalisaiin  :  Daist,  ESg.  485; 
Verb.  486. 

Monobrombuttersänre  :  Daist,  Siedepu 
des  Aetbers  591 ;  Verh.  derselben  696^ 

Monobromoampher  :  Darst  588;  Eig« 
pbysiolog.  Wirk.  589. 

Monobromoarpen  :  Bild.,  Eig.  894. 
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Monobromdiphenjl  :  Dtnti  Elf.  408. 
MooobromesBigsaiure&tiier  :  Bild.,  Yerh. 

677. 
MonobromiiobiitteTBaiireftthjiather  :  Efg. 

692. 
MoDobromitMonsSiire  :  Conrt.  610. 
Mooobronuiftpbtaltiiure    :    BUd.,    Big., 

Yerh.,  Imid  663. 
MoDobrQiDiittroitlian  :   Dartt,    Siadep. 

814. 
Monobromohiobataii  :  Bild.  850. 
Monobrommtromeihan  :  Darst,  Big.818. 
MoBobiDmiMunxjrlol  :  Dant,  E%.,  Yerh. 

887. 
Monobrompiperoiial  :  Bild.    669;    Y«rb. 

660. 
MonobrompiperaiijrltSiire  :  Bild.,    Elg. 

660. 
Monobrompteadoiutropropui    :     Dant, 

Eig.,  Cooat  814;  Bild.  816. 
Monobromtripbenylbemol  :   Bild.,    Eig. 

449. 
Ifonoobloimoetalnretbaii :  Bild.,  Eig.  792. 
Monoohloraceton  :  Bild.,  Eig.  622. 
MoDOcblonoiylaäiiTeätiier  :   Bild.,    Eig. 

686;  Yerb,  686,  687. 
Monooblonuigelaotiiitftiire  :  Dartt ,  Eig. 

607. 
Monooblorbutylbenaol  :  Datvt.,  Eig.  894. 
MoooobloroitramalBäare :  Yerh.  610;  Bild. 

616. 
Monooblordiphenyl  :  Dant,  Eig.  404. 
Monoohlorassigltber  :  Yerb.  668,  678. 
Monoohloiitamalsfiiire  :  Yerii.  614,  616. 

Monocbloioxalftibylin  :  Bild.,  Eig.,  Yerb. 
849. 

Monochloroxalnietbyliii    :    Bild.,    Eig., 
Yerb.  860. 

Monooblorpropioiuäiire  :  Bild.  336. 

Monoöblorraleralaretbaa    :    Bild.,    Eig. 
794. 

Monoojaadipbenyl  :  Darel,  Eig.  782. 

Monojodorcin  :  Dant,  Eig.  488;   Yerb. 
464. 

Monojodreaoroin  :  Dant  469 ;  Eig.,  Yerb. 
470. 

Mononitroaoelomtrü  :  Yerb.  777. 

lionoziitroacettoludid  :  Bild.,  Yerb.  765. 

MonoDitrooarbaiülid  :  Bild.,  Eig.  822. 

Mcmonitrocblorpbenol  :  Dant,  Eig.  864. 

Mononitroobrysen  :  Dant,  Eis.  441. 
Mononitrodipbenyl  :  Darst,  Eig.,  Yerb. 
404,  406. 


Mononürodipbenylgnaiiidiii  :  Bild.,  Eig. 

822. 
Mononitrokresol :  Darst  477 ;  Big.,  Salie, 

MetbylKtber  478. 
MononitrokresolsalfoB&aran  :  Bfld.    und 

Yerb.  der  KalimsBalie  477. 
Mononitromesitylen  :  Darst.,  Big.,  Yerb. 

392;  Coost  398  (8). 
Mononitroortbodieblorbenaole :  Bild.  866. 
Mononitropbenol ,  neues  :  Darst,   Big., 

Yerh.,  Kalimnsals  466. 
Mononitrosalfooarbanilid  t  Darst    821; 

Big.,  Yerb.  822. 
Mononitrotolylpbenylketon  :  Bild.,  Big., 

Yerb.  686. 
MooonitrotripbeDylgQanidin  :  Bild.   822. 
MonopbeDyltbiobamstoff  :  Yerb.  808. 
MoDOBolfopbospborsJlarepbeiiylfttber  : 

Darst,  Eig.  869;  Yerb.  870. 
Monotbiodipnusianisiare  :  Bild.,  Const, 

Yerb.  791. 
Moringaslore  :  Identhit   mit  Oelsftore 

628. 
Morphin  :  Derivate  860,  863;  Jodwasser- 

stoflii.   861;   Nachw.   862;   neues  Al- 

kalold  aas  demselben  866;  Yerb.  876; 

York.   910,  911;    Naobw.,   Absobeid. 

1022;   Beactionen  1023,  1024. 
Morpbinsesqnijodid  :  Bild.,  Eig.  861. 
Morpbintetrajodid  :  Bild.,  Eig.  861. 
Morpbotropie  :  4. 
Mosaiksteine  :  Zus.  1132. 
Most  :  Yerb.  962,   1179;   Unters.  1046. 
Mucor  mucedo  :  Bestandtheil  914. 
Murexid  :  Unten.  839;  sog.  Mnrezid- 

reaction  846;  Formel  846. 
Museatnflsse  :  Btearopten  des  ätberisoben 

Gels  917. 
Mutterkorn  :  Yerunreimgang,  Anw.  916 ; 

Erk.   1061. 
Mycomelinsfture  :  Const  844. 
Myristidn  :  Eig.  917. 
Myrrhe  :  Lösungsw&rme  in  Wasser  86. 


Nachgeburt  des  Pferdes  :  Zus.  939. 
Nahrungsmittel  :  Conserrirung  11Ö2. 

Naja   tripudians  :  Eig.  und   Yerb.   des 

Qifts  943. 
Naphtalin  :  Synthese  402;  Yerb.  674. 
Naphtalinfarbstoff  :  Bild..  Eig.  1220. 

NapbtalBfture  :  Bild.,  Eig.  661 ;  Yerb., 
Salie,  Imid,  Metbylätber  662,  663; 
Yerb.  663. 


1414 


Baohregiit«. 


Naphtionanre  :  Identität  719. 
Naphtochiiion  :  Bild.  760. 
Napbtol,  a-  :  Verb.  457. 
Naphtylaminbenzoyldisalfit :  Dant  757 ; 

Eig.,  Verh  768. 
NapbtjlaminaQlfit  :  Verh.  767,  768. 
Naphtylaminsolfoe&aren   :    Bild.,     Eig., 

Salse  718,  719. 
Naphtylendiainine  :  Bild.,  Verh.  760. 
Naphtylsnlfide  :  Dant,  Eig.  486. 
NarceXn  :  Eig.,  Zera.,  Chlorbydrat  866; 

Beaciion  1024. 
Narootin  :  Naobw.  862 ;  Veib.  876;  York. 

911. 
Nassau  :  krystalliniRcbe  Gksteine  1808; 

tertiije  E^ptirgeateine  1806. 
Naatortiom  offidnale  :  Ätherisches    Oel 

781. 
Natraoeteasigftther  t  Bild.,  Verb.,  Daist. 

664;  Verh.  666,  667,  668. 
Natriam  :  Yerb.-wärme  mit  Wasserstoff 

112;  Absorptionsspeetram  des  Dampfs 

161,    162;    Absoiption   yon    Wasser- 
stoff 289;   AufbewabmDg   mit   glAa- 

sender   Oberfläche    240;    Darst    Ton 

Draht  241 ;  Best  980. 
Natriamätbylat  :  Verh.  828,  666;  Bild. 

664. 
Natriumessigätber  :  Verb.  662;  Darst« 

Verh.  668. 
NatriamsalJcyls.  Natron  :    Bild.,   Verh. 

688. 
Natron  :  Wirk.  896;   Best  in  Pflanaen- 

aschen  896 ;  Vork.  896. 

Natronsalpeter  :  Vork.,  Qewg.  1116. 

Nectar  :  Zos.  944. 

Neolitb  :  Vork.,  Zus.  1269. 

Neottia  Nidns  avis  :  Verh.  914. 

Nepbelinbasalte  :  Vork.  1806,  1811. 

Nickel  :  molekulare  Veränderung  bei 
der  Magnetisirung  1 46 ;  galran.  Üeber- 
Bug  271;  Yemickeln  1092,  1094; 
chlorhaltiges  1096. 

Niekel-Magnesiumsilicat,  wasserhaltiges  : 
Vork.,  Verb.,  Eig.,  Zus.  1260. 

Nickelsalae  :  Darst  reiner  aus  käufli- 
chem Nickel  271. 

Nicotin  :  Nachw.  862;  Verh.  876. 

Niederschläge  :  Wärmeentwicklung  ^ei 
der  Bild.  80,  88. 

Nitracetanilid  :  Verh.  768. 

Nitranilin  :  Sohmelsp.  881  (2);  Bild., 
Eig.  728;  Verh.  768. 


Nitranilin,  Meta-  :  Dant  867. 
Nitraniline  :  Schmehq>.  862;  Eig.,  Bild. 

881,  882,  741 ;  Verh.  784  bis  786. 
Nitrate  :  Naobw.  971. 
Nitrile,  normale  :  atomistisohe  Fonnela 

776. 
Nitroacetnaphtalide,  cr-i  ^-  n.  y  :  Daist, 

Eig.,  Verh.  769,  761. 
Nitroaoetylanesidin  :  Büd.,   Eig.,    Verb. 

891,  892. 
Nitroäthan  :  Const  880;  Verh.  880. 
Nitroalisarin  :  Bild.  486. 
Nitroamidophenol :  Bild.,  Eig.,  Verh.  746^ 
Nitroanhydrobensoyldiamidobenaol  : 

Bald.  741;  Big.,  Verh.  742. 
Nitroanilin  :  siehe  Nitranilin. 
Nitioanisol  :  Bild.,  Verb.  879. 
Nitroanthraoen  :   Zus.   des  angebHoben 

428. 
Nitrobensanilid  :  Dant,  Eig.,  Verh.  742. 
Nitrobensanilid ,    Ortho-   :  Bild.,    Ei|^ 

Verh.  741. 
introbensanilid,  Paia-  :  Bild.,  Big.,  Verb. 

741. 
NitrobensoäBäure,  Ortho-  (firflher  Meta-) : 

Verb.  634,  778,  780. 
Nitrobenionapbtylamide,  Mono-  :  Dant 

761;  Eig..  Verh.  762. 
Nitiobensonitril,  Meta- :  Bild.,  Big.,  Veicb. 

779. 
Nitrobenionitril,  Para- :  Büd.,  Eig.,  Yatb. 

779. 
Nitrobenstoluidid  :  Darst,   Eig.,   Vaib. 

742. 
Nitrobromaoetanilid  :  Verh.  726. 
Nitrobromanilin  :  Verh.  726. 
Nitrobrombenaole  :  Schmelsp.  861. 
Nitrobromkresolsnlfosäure  :  Bfld.  698. 
Nitrobromtoluolsalfosäuren    :    Denrate 

686. 
Nitrobutan  :  Dant,  Eig.,  Veifa.  810,  850l 

Nltrobntan,  tertiäres  :  Bild.,  Veib.  861. 

Nitroohlorbenaole  :   Siedep.,   Bobmet^w 
861. 

Nitrochlorphenolsulfosäuren  :  Büd.  711, 
712;  Big.,  Salae,  Veifa.  712. 

NitrooolophtaUn  :  Bild.,  Verh.  922. 

Nitrocuminsäon  :  Verh.  666. 

Nitrodiacetophenylendiamin ,     Mono-     : 
Bild.,  Eig.,  Veib.  746,  746. 

Nitrodiaaoeolfotoluolsäure  :  Bild.,  Verii. 
698. 

NitrodiasoxybenaoCsänrs,  Mono-  :  BSd., 
Eig.,  Verh.  771. 
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NitrodüiromMetmlid  :  Eig.,  Yerh.  726. 
Nitrodibromanilm  :  Bild.,  £lg.  726. 
NitrodibrombeiuM)!  :  Verb.  683. 
Nitrodijodphenol  :  Bild.  642,  643,  712. 
Niftrodyodreflordn  ;  Bild.,  £ig.  470. 
NitrodipbenyUmine  :  Darst.,  Big.,  Verb. 

734  bis  736. 
Nitroform  :  Dant.  317. 
Nitroglycerin    i   Zua.    und    AnaL    der 

Sprengöle  1007;  Anw.,  Wirk.  1123. 
NitiojodbeQBole  :  Schtnelip    861. 
Nitrojodoxybensote&ure    :    Bild.,    Eig., 

saures  Baryomealz  648. 
Nitrojodparaoxybenaodsäure :  Bild.,  Eig., 

Baryumaalae  643. 
NitrojodaalicylBäare  :   Bild.    642;    Eig^ 

Salae  648. 
Nitrokreaol,  Mono-  :  Bild.,  Eig.  765. 
NitrokreflQlanlfoBftnre  :  Bild.  693. 
Nitrolsäuren' :  Unters.  808. 
Nitrömannitan  :  Darat,  Eig.  886 ;  Verh. 

886. 
Mitremesidin  :  Bild. ,    Big.,    Verb.   391, 

892 ;  Consi  392  (3). 
Nitrometabfomortboaalfotolaolaftore  : 

Salsa  692. 
Nitrometachlortolnol  :  Eig.  770. 
Nitrometban  :  Verh.  gegen  Brom  818. 
Nitromethylbenaophenon   :  Bild.,    Eig., 

Yerh.  535. 
NitronapbtaUnschwefelalare  :  Verb.  719. 
Nitronaphtole  :  Bild.,  Eig.,    Verb.    759^ 

761. 
Nitronapbtylamin  :  Verb.  756. 
Nitronaphtylamin,  ß-  :  Verb.  761. 
Nitronapbtylamine  :  BUd.,  Eig.  759,  761. 
Nitroorcine  :  Bild.,    Eig.,    ätfyumsals, 

Verh.  481,  482. 
Nitroortbobrommetasnlfotoluolsftare  i 

Derirate  686. 

Nitroortbobromparasnlfotohiolsttnre  : 
Bild.,  Eig.  704;  Baryumsals,  Chlorid, 
Amid,  Verh.  705. 

Nitroorthokresolparasnlfos&ure    :    Bild., 
'    Big.,  Baryumsake  704. 

Nitrooxysulfobensid  :  Verb.  740. 

Nitrooxyaalfobeniidanilid  :   Bild.,   Eig^ 
.     Krystallf.,  Verh    74Ö. 

NitroparabrommetasnlfotolQolsttnre  :  De- 
rivate 686. 

KitroparabromorthosuIfotoluolsAnre  : 
Derivate  686. 

I^itroparachlorpbenol  :  Bild.  364. 

Nitroparaohlortolaole  :  Bild.,  Eig.  882. 


Nltropbenol   :    Veifa.     879;     angeblick 

drittes  466;  Bild.  759. 
Nitrophenol,  flflohtiges  :  Verb.  466. 
Nitropbenol,  neues  :  Darst.,  Big.,  Verh., 

Ealiunsals  466. 
Nitrophenol,  nicht  flfiobtiges  :  Bild.  466. 
Nitropbenol,  vom  Scbmekp.  4b^  :  Verb. 

466. 
Nitrophenole  :  Sohmelsp.     862;    Verh. 

768. 
Nitropbenolsulfosäure  :  Darst  707 ;  Bild., 

Verb.  708- 
Nitrophenylendiamin,  Mono-  :  Bild.,  Eig. 

746,  746. 
Nitropbtalsänre  :  Bild.  651. 
Nitropropan  :  Verb.     814;    Bild.     315; 

Bild.,  Eig.,  Verh.  834. 
Nitropropannatrium  :  Bild.,  Big.  384. 
Nitropropiophenon  :  Eig.  585. 
Nitropropylen  :  Bild.,  Big.  843. 
Nitroprusaidnatrinm  :  Lösungsfiguren  0. 
Nitropurpurin  :  Bild.  486. 
Nitrosalicyls&uren   :    Bild.    640;     Big., 

Salie  641. 
NitrosoftthylaniUn  :  Daist,    Big.,   Veih. 

733. 
NitroBobenzol  :  Bild.,  Verb.  877. 
Nitrosodimetbylanilin  :  Darst,  Big.,  Bild. 

780;  Verb.  781. 
Nitrosonapbtalin  :  Darst.,  Eig.  402;  Verh. 

408. 
Nitrosophenol  :  Big.,  Bild.,   Verh.   781 ; 

Darst.  732. 
Nitrosoyerbindungen  :  Darst  214. 
Nitrosnifotoluolsftare   :   Bild.,     Baryum- 

sala,  Verh.  693. 
Nitrosylohlorid  :  Bild.  214;  Eig^  Dampfd. 

215. 
Nitrosylsulfat  :  Darst,   Big.,  Verb.  214. 
Nitrotolnidin  :  Bild.,  Eig.   478;    Darst., 

Eig.  Verh.,  Const.,  Benioyl-  u.  Aoei- 

verb,  754. 
Nitrotribromanllin  :  BUd.,  Big.  726. 
Nitrotribromdiacetanilid  :  Eig.,  Verh.  726. 
NitrotribrommonoacetaniKd  :  Eig.  726. 
Nordlicht  :  Speotrum  154. 
Noseanandesit  Isenit  :  Vork.,  Zus.  1807. 
Nudein  :  Vork.  941. 
Nux  Tomioa  :  Oel  921. 


Getan  :  Bild.,  Const  857. 
Octylen  :  Bild.  805. 

Octylsfture  :  Bild.    619;    Identität   mit 
CaprylsAure,  Big.,  Aether,  Salie  620. 
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Oele  :  Elektroljse  181;  Verh.  S70;Ez- 

trabiren  tma  Drognen  1198. 
Oele,  ItheriMhe  :  Prüf.  1038,  1089. 
Oel«,  fette  :  Prfif.  1011,  1088. 
Oelfl&are  :   Identität    mit'  Moringulme 

629 ;  5U.  Qaeokiilber  629. 
Oenanthylaare  :  Bild.  868. 
Gliben  :  Dant,  Eig.,  Zus.,  lalxs.  919. 
Oiigoklet  :  York.,  Zat.  1260,  1261. 
Olivenöl  :  PrOf.  1012;  Gewg.  in  Tonil 

1166. 
OiiTtn  :  York^  Eig.,  Zne.   1249 ;  York. 

1260. 
OliTinfelfl  :  Umwftndl.  1808. 
Omphedt  :  York.,  Zns.  1800. 
Oolitbe  :  Bild.  1294. 
Opium  :  York.  910. 
Orctn  :  Yerb.  480,  484. 
Ordnfarbftoff  :  Darst,   Eig.,  Zus.,  Bild. 

466. 
Organieehe   Btoffe  :  Naohw.  im   Trink- 
wasser 967. 
Orlean-Farbstoff  :  kryitallisirl^  Natrinm- 

Terb.  916. 
Oroselon  :  Bild.,  Zns.  601 ;  Yerb.,  Const 

902. 
Orseille  :  Farben  1212. 
Orthit  :  York.  1267. 
Orthoamidometasulfotolaolsfture  :  Bild., 

£ig.,  Salsa,  Yerb.  697. 
OrthoamidoparasolfotoluoisAiire  :  Darst, 

Yerb.   690;   Eig.,    Salsa   701;    Yerb. 

702 ;  DeriTate  702,  704. 
Ortbobromparasulfotolnolsftore    :    Bild., 

Salse,  Cblorid,  Amid  708. 
Ortbobrom toluol  :  Yerb.  681. 
Ortbobromtolaolsolfofl&are  :  Eig.,  Salse, 

Cblorid,  Amid  700. 
Ortboklas  :  York.,  Krystallf.,  Zns.  1249, 

1260;  Natronortboklas  1261. 

Ortboklasporpbjre,  saure  :  York.  1804. 

Ortbokresolsalfosftnre  :  Bild.,  Salse  702; 
Yerb.  708. 

Ortbonitrodiasometasulfotolaolsftnre  : 
Bild.,  Eig.,  Yerb.  696. 

Ortbonitrodijodpbenol  :  Bild.,  Eig.,  Ka^ 
linmsala  466. 

Ortbonitrometasnlfotolnols&nre    :    BÜd., 
Barynmsals,  Yerii.  697. 

Ortbonitroparatolnidin  Bensojlrerb. 

764. 

OrtbosOiooSssigiltber  :  Unters.  498. 

Ortbosilioopropionsllaremetbjlfttber  : 
Unters.  498. 


Ortbosnlfotolnolaftare  :  BÜd.  700. 
Ortbotoluidin  :  Büd.  697. 
Ortbotoloidin,   paraphenolsnUbfl.  :  Bild^ 

Eig.  747. 
Orthotolaidinmetasolfoslare :  Büd.,  Yerik. 

701. 
Ortbotoloidinsalfosftore  :  Unters.  700. 
Ortbotolaobitril  :  Büd.  809. 
OrthotolnolsalfoB&ore  :  Bild.  689. 
Ortbotolayls&are  :  Bild.,  Daist  809. 
Ostruthin  :  York ,  Darst  902;  Zos.,  Eig., 

Yerb.,  Identität  mit  Imperatoria  90S. 
Oztttbentoluidin   :   Bild.,    Eig.,    Sabe» 

Yerb.  761,  762;  Const  768. 
Oxaläther  :  Yerb.  gegen  Cjananid  788. 
Ozalan  :  siebe  OzsJaTaniid. 
Oxalcarbaminaoreätber  :  Bild,  Eig.  888; 

Yerb.  884. 
Oxalsäure  :  Darst,  Kalksais  67  l;Naekv. 

966:  Reindavst  96a 
OzalBänre-BatyUUher :  Daist,  Eig.,  Yeik. 

849. 
Oxalsäuie-Methyläther  :  Dant»    Yeik. 

672. 
Ozals.  Ammoniak  :  Dissoeiation  der  L5- 

songen  100. 
Oxals.  Eisenammoniak  :   Lichtampfiai- 

liobkelt  171. 
Ozals.  Propyl  :  Darst  8S2;  Big.,  Goaatv 

Yerb.  888. 
Ozaloramid  :  Bild.  886,  888. 
Oxalurs.  Alkalien  :  Yerb.  1066. 
Ozalors.  Kalium  :  Eig.  887;    KiysIaQi: 

888;  NicbtbUd.  888. 
Ozalylhamstoff  :  siehe  Parabaiisiare. 
Ozametbaa  :  Yerb.    792,  797,  883,  888, 

888;  Darst  847. 
Ozametbanoyanurai  :  Daist  882 ;   E^., 

Yerb.  888. 
Oxaminsäure  :  Bild.  847;  Aether  847. 
Oxaminsänre-Butjlätber  :  Bild.,    E%. 

849. 
Oxaminsänre-Isobutylätber  :  Daist  847. 
Ozaminsänre-Methylätber  :  Daist   847. 
Oximidcyansänre  :  s=  Panbansäore  886. 
Ozindol  :  Yerb.  986. 
Ozyacetanilid  :  Bild.,  Eig.  789. 

Ozyaeettoluidm  :  Bild.,  Eig.  789. 
Ozyantbraohinon  :  Bild.,    Daist    642; 
Eig.,  Yerb.  648. 

Ozjbenso«sänie  :  BiU.  717. 

Oxybuttersäure,  normale  :  Yerb.  698. 

Ozjcarbonsäuren  :  Yerb.  669. 
Ozycinobomerönsäuze  :  Daist  868;  £%., 
Salse,  Yerb.  871;  Basidtät  878. 
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OxydtFioonsäiire  :  Bild.  610, 616;  Danrt, 
Big.  611;  Verb.  611,  618;  8alse  612. 

Oxycolophtalin  :  Bild.,  Zus.,  Yerh.  922. 

Oxydation  :  multiple  WArmeentwick* 
langen  bei  der  Oxydation  wAseeriger 
LöBongen  121;  Demonstration  der 
oxydirenden  Wirk,  der  Luft  174,  der 
oxydfrenden  Wirk,  der  Kohle  175. 

Oxydiphenyl  :  siehe  Monhydroxyldi- 
phenyl. 

OxyitacoDsfture  :  Zus.  Ton  Salzen  609; 
Const.  610. 

Oxyparaoonsftnre  :  Bild.,  Yerh.  614; 
Eig.,  CaloiamsalE  616;  Const  615  (2). 

Oxysalioylsftore  :  Bchmelsp.  641;  Yerh. 
642. 

Oxysulfobensid  :  Yerh.  718;  Derirate 
718  (4). 

Oxythiobensol  :  Bild.,  Eig.  469. 

Oxytoluidin  :  BiM.  768. 

OxyuTJtinsftore  :  Darst  668;  Zus.,  Eig., 
Yerh.,  Salse,  Bild.  669. 

Oson  :  Oesdh.  u.  Eig.,  Daist,  Bild.  187; 
Niohtbtld.  189 ;  Orongehalt  der  Atmo- 
sphäre 189;  Yerh.  gegen  Wasser  190, 
gegen  Wasserund  Stickstoff  190;Einw. 
auf  Ammoniak  216,  217;  Beat.  964; 
Darst,  Anw.  1096. 


Paiäodolerit  :  York.  1808;  Zus.  1804. 
FalAophyr  :  Zus.,  York.  1308. 
Paläopikrit  :  Zus.  1303;  York.  1304. 
Palagonit  :  Pseudom.  1290. 

Palladium  :  WArmeentwicklung  bei  der 
Fixirung  Ton  Wasserstoff  111,  112; 
elektromotorische  Kraft  in  GassAulen 
126;  Demonstration  der  Wasserstoff» 
aufnähme  177;  Ausdehnung  des  mit 
Wasserstoff  beladenen  180;  Yerh.  296» 
296. 

Pmlladiornoxydul  :  Yerh.  296. 
PaUadinmwasseiatoff  :  Zus.,    Yerh.    294. 
Palmhola,  versteinertes  :  Wärmeleitung 

74. 
PankreasYerdauung  :   des   Fibrins,   des 

Leims  986. 

Pankreatin  :  Darst  946. 

Papayer  Roeas  :  Blumenbl&tter  911. 
Papier  :  Fiuorescens    166 ;    Yerh.    Yon 

Fliefspapier    270;   Darst,   Eig.  1202; 

dendntisohe  Flecke  1208;  Klebmittel 

lür  ungeleimtes  1208. 
J^apilionaceen  :  YeriL  89S. 


Paraacettoluid  :  Büd.  747;  Yerh.  748. 

Paraamylum  :  Yerh.  879. 

Paraanisidin  :  Bild^  Eig.  766;  Yerh.  767. 

ParabansAure  :  Bild.   802;   Const   und 

Synthese  ihrer  Homologen  886;  Dant 

836;  Salse  886,  887. 
Parabans.  Alkalien  :  Yerh.  1066. 
Parabrombenaote&ure  :  Bild.  809. 
Parabrommetasulfotoluolsäure    :     Bild., 

Salze,  Derivate,  Eig.  696. 
Parabromparanitrodiphenyl :  Dant,  Eig., 

Yerh.  406. 
ParabromsuMtoluol,  ß-  :  Bild.  689. 

Parabttxin  :  York»,  Zus.,  Verb.  908. 
Parachloramidotoluol,  a-  und  ß-  :  Eig., 

Sake,  Aeetrerb.  768. 
Parachlorbenzotofture  :  Bild.,  Eig.  807. 
Parachlormetanitrophenolbaiyum  :  Zus. 

des  krystallisirten  460. 
Parachlortoluolsolfoslbire,  ß-  t  Bild.  699. 
Paracryls.  Natrium  :  Zus.  des  BOgenann«* 

tan  687. 
Paracyankohlens&ure  :  Derivate  662  bis 

664. 
Paracyankohlensäureäthylftther  :  Darst 

662;  Eig.,  Yerh.  668. 
Paracyankohlensäurean^d  ;  Darst,  Eig., 

Yerh.  664. 
ParaoyankohiensftureXsobatyltther:  Bild., 

Eig.  664. 
ParacyankohlensfturemethyUtther :  Darst, 

Eig.  664. 
Paracyankohlens&nremetbylamid  :  Bild., 

Eig.  664. 
Paracyankohlenstturephenylamid  :  Bfld., 

Eig.  664. 
Paracyansilber  :  Bild.  800. 
Paradinitrobrombenxol :  Bild.,  Eig.,  Yerh. 

786. 
Paradinitrophenylmetanitranilin  :  Darst, 

Eig.  786. 
Paradinitrophenylparanitrtnilin    :   Bild., 

Eig.  736. 
ParadipimalsAure :  Bild.  687,  688;  Salse, 

Eig.  688;  Const  689;  Yerh.  689. 

Paradipinsftnre  :  Bild.,  Zinksais  689. 

Paraffin  :  Difilektricitfttsconstante  142; 
Yerh.  867;  Prttf.  1018;  Qescb.  der 
Industrie,  Leuchtgas  aus  PaialBntfl 
1191. 

Paraffinsäure  :  Darst,  Eig.,  Yerh.  858. 

Paraglobulin  :  Nachw.  im  Wasser  1066. 
Parakresolmetasulfosäure  :   Bild.,    Big., 
Salie  696;  Yerh.  696. 


Jalir«8b«r.  I.  Oh«m.  o.  ••  v.  HU  1874. 
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Pankresolorthosolfotiore  :  Bild.,   Eig., 

Salse  690. 
P«z«midodi8ulfotolQol8&ure  :  BUd.   694; 

Bild.,  Eig.,  Sake,  Const.  699. 
PanunidomeUsalfotoluolsJUire    :    Darst, 

Big.,  Verh.  694;  Salze,  Deriyate  695 

bis  699. 
Paramidoorthosnlfotolaoliäure  Bild. 

688;  Big.,  Salze,  Deriyate  689;  Dant. 

690;  Verb.  693;  BUd.  694. 
Paranitrobensote&are  :  Bild.  986. 
Paranitrodyodpbenol  :  Bild.,  Eig.  465. 
Paranitrobippunänre  :  Bild.,  Eig.,  Salze 

936. 
Parauitrotolaol  :  Verb,  im  Tbiarorganiz- 

mna  985. 
ParanitrotoluolflolfoBAare  :  Eig.,    Salze, 

Cblorid,  Amid  688. 
Parantbraoeti  :  Eig.,  Verb.  428. 
Paraoxybenzoftsäiure  :  Bild.    688,    689; 

Verb.  640,  670  ;  Bild.  681. 
Parapbenylsolfid  :  Zas.  409. 
Parapikxylmetanitraiiilin  :  Dant,    £<ig. 

734. 
Parapikrylmetapikrylamin  :  Dant,  Eig., 

Verb.  785. 
Parapikrylparanitmiilin  :  Bild.,  Eig.  735. 
Parasolfobenziii  :  Zuz.  410. 
Paratoluidin  :  Verb.    747;    Beet   neben 

Ortbotoloidin  760;  Beet  1016. 
Paratoloidin,  diazo&tes  :  BUd.,  Verb.  770. 
Paratolaylsänre  :  BUd.  918. 
Paieira  Brava  :  913. 
Paasyit  :  York.,  Eig.,  Zuz.  1245. 

Paullinia  zorbiliz  :  Dant  des  Extraots 
916. 

Peobstein  :  mikroekop.  Unten.  1802. 

Pegmatit  :  Wärmeleitung  74. 

Penicilliom  glauonm  :  Beztandtbefl  914; 
Wirk.  953. 

Pentabromaoeton  :  BUd.  523,  560. 

Pentabromessigsäare&tber  :  BUd.,  Eig., 
Verb.  560. 

Pentabxompbtalejtnoroin  :  BUd.,  Eig.  496. 

Pentacblorbenzol  :  Nicbtezistenz  einer 
zweiten  Modifioation  372. 

Pentane  :  Siedep.  16. 

Peptin  :  Veib.  Terwbledener  Sorten 
944;  Pepsin- Weine  nnd  Elizire  945; 
Best  1057. 

Pepton  :  Naobw.  im  Urin  1056. 

Perpbenylmelamin  :  BUd.,  Yerh.  829; 
Const  830. 


Penalfooyans&nre  :  Verb,  gegen  Fbos- 
pborcblorid  301;  g^en  Ammoniak 
302. 

Petrograpbie :  1296. 

Petrolenm  :  S&nre  im  Bobpetroleom 
627;  Eig.  eines  gaten  nngeflUirlichen 
1190. 

Petzit  :  Vork.  1231,  1238;  Zus.  1232, 
1233. 

Peucedanin  :  Verb.  901;  Const  902. 

Peziza  aeraginosa  :  Wirk.  916. 

Pfeffer  :  Zus.  908. 

Pfeffermünzöl  :  Verb.  506;  Prfif.  1039. 

Pfeffermünzöle  :  Zos.,  Verb.  918. 

Pferd  :  Zos.  der  Naobgoburt  939. 

Pfirsicb  :  Amygdalingebalt  der  Keine 
887,  911. 

Pflanzen  :  Farbstoffe  157;  York.  Ton 
Nitriten  219;  Alnminin  mgnhalt  yon 
Kryptogamenasobe  264;  Ammoniak- 
aofiiabme  892 ;  VegetationByersaehe 
894;  Verb,  grfiner  BiAftier,  BeepiFZ- 
tfton  der  Landpflanzen ,  Pflanaenproto- 
plasma  895;  Pflanzenaseben,  Wirk, 
des  Campben  896;  Consenriren  yon 
Infüsen  916;  Emteaeit  yon  Cultoi^ 
pflanzen  1149. 

Pflaumen  :  Amygdalingebalt  der  Kerne 
887. 

PbAaotinit  :  York.,  Eig.,  Zos.  1267; 
Vork.  1307. 

Pben&tbylamin  :  Dant  721 ;  Eig.,  Bfld., 
Verb.  722. 

Pbenamylamin  :  Dant,  Eig.,  Verb.  722. 

Pbenantbren  :  BUd.  360 ,  424 ;  MichV 
bUd  421 ;  Sobeid.  yon  Antbiaoen  424; 
Sobmelzp.  425;  Hydrare  425. 

Pbenantbrencbinon  :  flcthmelzp.  644; 
Verb.  646. 

Pbenol  :  Sabstitationsprodnote  861, 368; 
Verb,  gegen  Ffinffaeb-Schwefslpbos- 
pbor  370;  LösL  467;  Verii.  458^  489, 
542,  732;  Beaction  1016;  Erk.  1016. 

Pbenole  :  Verb.  806;  Yerh.  gegen  sal- 
petrige Sfture  454;  Identittlt  soklier 
yendiiedenen  Unprangs  467. 

Pbenole,  sabstitnirte  :  Const  460. 

Pbenolfarbstoff  :  Dant  464;  Eig.,  Zos^ 
Verb.  455. 

PbenolsolfosAure,  Para-  :  BUd.  713. 

Pbenolsolfosfturen  :  Bfibmehj»,  368. 

Pbenylätber,  geschwefelter  Fho8]ilior- 
sfturen  :  Unters.  869. 
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Phenylbromitliyl    :    Verb.    428,    485; 

siehe  Bromfttiiylbenxol. 
Pbenylbrompropyi  :  Bfld.,  Verh.  898. 
Fhenylbatylen  :  Sjmtliefe  894. 
Pbenyllratylenbroinid  :  Verh.  895. 
Pbenylocrbamidol  t  Zus.,   Identität  mit 

Diphenylbanistoff  797. 
PheDyleblorfttfayl  :  Bild.,  Verh.  452. 
PheDyldiphenyleiiBnlfid  :  Bild.,  Big.  410. 
PbeDylendiamiB  :  Eig.,  Bild.  879,  688; 
Unters.  728  ;  Bild.,  York.  744;  Verh. 
848. 
FhenyleDdianun,  a-  :  Deiirste  744. 
Phenylendiamin,  3-,  Paradiamidobeniol : 

Dust  745  ;  Deiirste  746. 
Phenylendiamine  :  Eig.,  Bild.  881,  882, 

888;  Bild.,  Eig.  Const  685. 
Phenylenformamid  :  Bild.  848. 
Phenylenozaminsfture  :  Bild. ,  Eig.,  Sähe 

848. 
Phenylensnlfld  :  Zus.  410. 
Phenylessigsftnre :  Elektrolyse  652 ;  Oxy- 
dation 658;    Bensyläther  658;  York., 
Bild.  780,  781. 
Phenylhamstoff  :   KrystaUf.,   opi  Eig. 

798. 
Phenylmonobrompropionsftnre :  Bild.  895. 
Phenylphosphin   :    Darsi,    Eig.,  Verh. 

854;  Büd.  855,  858. 
Phenylphospfainoxyd  :  Bild.,  Eig.  854. 
Phenylphosphins&nre  :  siehe  Phosphenyl- 

sftnre  856. 
Phenylphosphoninmjodid  :   Bild.,   Eig., 

Veih.  854. 
Fhenylphosphorsänre :  siehe  Phosphenyl- 

sänre  856. 
Fbenytpropions&nre  :  Vork.  781. 
Phenylpropionsftnremtril :  Vork. ,  Daist, 

Verh.  781.      . 
Phenyls.  Propyl :  Bild.,  Eig.,  Verh.  888. 

Phenylsnlfid,   Thiobenxol  :   Büd.,    Eig. 
458;  Darst,  Derivate  459. 

Phenyltolaol  :  Verh.  beim  ErhitBen360; 
Darst,  Eig.  418. 

Fhenylxylol  :  Verh.  beimErhitsen  860; 
Darst.,  Eig.,  Verh.  422. 

Phillipsit  :  Altenfolge,  KrystaUf.  1264; 
Psendom.  1290. 

Philocarpos  pinnatifolins  :  Verschieden- 
heit TOB  Jaborandi  912. 

morein  :  Bild.  474;  Eig.,  Verh.  475. 

Fhloretinsiore  :  Deriyate   654;    Const 
656. 

Phloroglndd  :  Daist,  Eig.,  Verii.  474. 


Phloroglnoin  :  Veih.  474. 
Phlorogladnanhydrid  :  Büd.,   Eig.  474. 
Phonoliih  :  Vork.  1807. 
Phoron  :  Verh.  580. 
Phosen  :  Zus.  428. 
Phospbam  :  Darst,  Zus.  229. 
Phosphate  :  Const    des    Knoohenphof- 

phats  926. 
Phosphenylchlorid  :  Büd.    227;    Verh. 

858. 
Phosphenylige  Sloie  :  Darst  856 ;  Eiff., 

Verh.,  Bake  857;  Const  868  ;  VeA. 

858. 
Phosphenyljodid,  jodwassentoib. :  Bfldi, 

Verh.  854. 
Phosphenyloxyohloiid  :  Büd.  227. 
Phosphenylsftnre ,  PbenylphosphoiBftiirey 

Phenylphosphinsinre,  äemolpbosphof- 

sAore  :  saarer  Aether,   Dant,  Eig.» 

Verh.  855 ;  Sähe  866. 
Phosphenyltetraehloxid :  Einw.  auf  phos* 

phorige  Slnre  227. 
Phosphor  :  Phosphoresoens  147;  Daist 

XL  Form  von  KrystaUen  228;    Büd. 

des  amorphen  durch  ElektriottftI  224, 

Anw.    des   amorphen  224;    Zus.  des 

schwanen  Phosphon  224,  226;  Hacn 

nach  Phosphorvergiftong  989;    Best 

986. 
Phosphor,  rother  :  Verbrennimgswlnne 

114. 
Phosphorbronse  :  Anw.,  Eig.  1077. 
Phosphorige  S&nre  :  Bchmels-,  LOsongs- 

n.  Bild.-wftnne  115;  Const  226,  226» 

868;  Verh.  226,  227. 
Phosphorigs&nre  -  Aethyl&ther   :   Const 

226;  Verh.  226. 
Phosphorit  :   Qewg.    des    Jods    1101 ; 

Zas.  1145,  1272. 
Phosphomiokel,   Tiertel-  :  Daist»  Verh. 

272. 
Phosphorsfture  :  Bpeotren  der  Phosphor- 

säureperlen  158;   Naohw.  956;   Best 

962,  978,  974»  975 ;  Prflf.  975 ;  Anw. 

1167. 

Phosphorsftore ,  Ortho-  :  Schmels-»  Lö- 
songs-  u.  Bild.-wttrme  115. 

Phosphorsftoren,  geschwefelte  :  Phenjl' 
ftther  derselben  869. 

Phosphors.  Eisen  :  pharmaceatisohe  Pifl- 
parate  268;  Dant»  Zns.,  Eig.  yer- 
schiedener  269. 

Phosphon.  Kalk  :  Verh.  251,  252,  1146; 
Anw.  1146;  Einw.  anfFäolniüi  1151 1 
Darst.  für  Backpalyei  1164, 
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Phosphors.  Kalk,   Miir«r  i  Verh»,   BQd. 

161. 
Phosphors.  Magnesia  :  Yerb.  mit  Unter- 

salpetersfture  220. 
Phosphors.  Thonerde  :  Darst ,  Zos^  Big. 

verschiedener  269. 
Pbosphorsolfobromid  :  Darst.  225. 
Phosphorwasserstoff  y    flüssiger  :   Darst 

176. 
Photen  :  Flaoresoena  156. 
Photographie :  Pbetographiren  der  Sonne 

ie6;  lichtstarke  Lampen  167,  1224; 

I^otographiren ,    gelbe    Flecke     auf 

Photographien  ,     Photocopirrerfahren 

1226;    Photostereotjrpplatten   1226. 

Phtaleln  des  Resoroms  :  siehe  Flnores- 

oeXn* 
Phtalelnorom :  Daist,  Elg^  Verh.,  Verh., 

Derivate  496,  496. 
Phtalin  :  Bild.,  Zos.,  Verb.  496. 
Phtalinoroin  :  Bild.,  SIg.,  Verh.  496. 
Phtalsinre  :  Verh.  642,  648 ;  Bild.  648, 

649. 
Phtaianre,  Iso-  s  BUd.  660;    Chlorid 

661. 
Pbtakiaren  :  Bchwefelverb.  661. 
Phtalsftnrephenylather   :    Darst.,    Eig., 

Verh.  661. 
Phycocyangmppe   :    Glieder    derselben 

169. 
Phyoo&rjthringruppe :  Glieder  derselben 

169. 
Phylloeyanin  :  Bild.  919. 
Fhyllozanthin  :  Bild.  919. 
Phjrlloxera  vastatrix :  Verh.  gegen  Theer- 

01  1161. 
Physik   :    mechanische    Erkltrang   der 

physikalischen  Eig.  9. 
Pikrins.  Blei  :  Anw.  1124. 
FSiaregetation ::  Wirk.  1021. 

Pimarsftore  :  Darst,   Eig.    629;    Verh. 

680. 
Pfmelinsftnre ,   a-  t  Bild.,   Gonst   682; 

Bild.,  Eig.  618;  Balze  619;  Krystallf. 

619. 

PfaiakoUn  :  Synthese ,   Eig.  629 ;   Verh. 
680. 

Pfaüte  !  Pseadom.  1290. 

Pinolit  :  Vork.,  Bild.  1814. 

Piperins&nre  :  Const,  Einw.  von  Brom 
666. 

Piperonal  :  Bild.  657. 

Pivalinsäure  :  Identität  mit  Trimethyl- 
essigsaure  699. 


Plagioklas  :  Vork.,  Zns.  126S»  1268. 
Plagioklasanamesit  :   Vork.,   Zos.  1811. 
Vlän :  Ausdehnung  einer  Platin-IridioBB' 

legiruDg  71  ;    Wftnneentwicklung  bei 

der   Fixirung    von   Wasserstoff   111; 

Zus.  von  spr6dem  294;   Verii.  296; 

Wiedergewg.    aus  Rückständen   979; 

Darst    1064 ;   Legirong  mit  IridioB 

1065;  Vork.  1280. 
Platinammoniumsulfocyanid :  Bild.,  Eig. 

800. 
PlatiDoyanfire ,   der  Alkalimetalle  «.  al- 
kalischen Erdmetalle    :    Flnoreseaii 

166. 
Platindyanverbindungen  :  Darst ,   Zns., 

Eig.  298. 
Platinkalinmsulfocyanid    :    Bild.,    £jg. 

800. 
Platinmohr  :  Wirk.  961. 
PUtinsalmiak  :  Verh.  294. 
Podophyllum  :  Han  922. 
Pollen,  Kiefern.  :  Fermratgehalt  944. 
PoUux  :  Vork.,  sp.  Q.,  Zos.  1366. 
Polybalit  :  Vork.,  Zus.  1281. 
Polythionsftnren  :  Unters.  202. 
Porphyre :  Vork.,  Zus.  1296,  1801»  1802. 
Portwein  :  Prfif.  1046. 
Posidonia  oceanica  :  Zus.  906. 
Potasche  :  Qewg.  aas  Wolle  IUI. 
Pnseolith  :  FSeudom.  1290. 
Propargylmonobromflr  :  Bild.,  Eig.  844. 
Propargylpentabromür  :  Bild.,  Eig   844. 
Propargyltribromfir  ;  Bild.,  Ejg.  844. 
Propionsäure  :    Darst    672;    Bild,    ans 

Acrylsäure  664. 
Propiopbenon  :  Eig.  686. 
Propylalkohol  :  Verh.  gegen  Brom  806. 
Propylalkohol,    normaler    :   Bild.    841, 

950. 
Propylbensol  :  Verh.  898. 
Propylbensolalkohol  :  Eig.  686. 
Propylbromalpropylalkoholat :  BQd^  E|g« 

806. 

Propylcarbonat  :  BQd.,  Eig.  888. 

Propylenohlorhydrin    :    Verh. ,    Const 
385 ;  Darst. ,  Eig.  887. 

Propylendiaoetat  :  Bild.,  Gout,  Verk, 
Eig.  886. 

Propylendivalerat  :  Darst,  Eig.  837. 

Propylenmonovalerat  :  Daist,  £%.  887. 

Propylenoxyd,   normales  :  Dant,  E|^ 
887. 

Propylglyool,  Normal-  :  Bild.,  Eig,  886. 

Propylnitdt  :  Büd.  888;  Eig;  884. 
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Frapylnttrokftvre  :  D«rti,   Efg.,  Vttrh., 

^hie  308. 
Propyloxala«  :  Dant  883 ;  Big.,  Conit, 

Verb.  888. 
Propyloxamid  :  Bild.,  Verh.  888. 
Propylphenat  :  Bild.,  Big.,  Verh.  888. 
PropylpMQdonitrol  :  Bild.,   Eig.,  Verh., 

Ki^ttellf.,  Conai  809;   Verh.,  Const 

812. 
PropylMlioylat  :  Bild.,  Eig.,  Verh.  838. 
Fropylarethan  :  Darit,  Eig.,  Verh.  795; 

BUd. ,  Eig.  884 ;  Verh..  885. 
Protagon  :  Zna.  941. 
Protamin   :   Vork.,   Dant.,    Salae  941; 

Verh.,  Zus.  942. 
Proterobaa  :  Zns.  1802. 
Protooatechnaldehyd,  Metbyläthyllther  s 

Bild.  519;  Eig.,  Verh.  620. 
Protocatechiu«Qre   :   Bild.,    Verh.  621; 

Verh.  644;  Bild.  661. 
Protocatechns&arealdehyd  :  Bild.  521. 
Peeudonorphosen  :  1284  bis  1292. 
Paeudonitrole  :  Const  812. 
Pseudopropylessigsäure  :  Verh.  547. 
PeeadopropyloxyeMigBäore :  Dartt,  Eig., 

Sahse ,    Oxydation  647  ;    Const  648. 
Pseudopurparin  :  Beindant.,  Verh.  915. 
Pieudotolaidinainkchlorhydrat    :    Bild., 

Eig.  747. 
Puddeln  :  1084. 
Polver,  Kriege-,   Jagd-,    Spreng-  :  Zus. 

1119;  Prüf,  der  Wirk.  1120. 
Porpurin  :  Daret.,  Eig.  486;  Verh.  487; 

Beindant.,  Verh.  915. 
Porpuroxantbin   :    Darst,    Zas.,    Eig., 

Balae,  Verh.  487;  Bild.  915. 
Pyrargillit  :  Psendom    1290. 
Pyren<diinon  :  Verh.  546,  (1). 
Pyridin  :  Bild.  871. 
Pyridinbaeen  :  physiolog.  Wirk.  947. 
Pyritreihe  :  Krystallf.  7. 
Pyrocinchonsäure  :    Bild.,   Eig.,    Verh. 

872;  Basidtftt  878. 

Pyrocitrar säure    :    Identität   mit   Uvin- 
säure  582. 

Pyrogallol  :  Verh.  471. 

PyrogallnaBAare  :  ala  Reagens  956. 

PyrogentiBina&nre  :  Bild.,  Eig.  901. 

PyTomareiure  :  Bild.,  Eig.  680. 

Pyrometer  :  elektriaohes  62 ;  akustisohe» 
68. 

Pyrophoaphenylsiore    :    siehe    Diphos- 
phenylsänre. 

PyrophoBphors.  Salze  :  Unters.  226. 


Pjrrophysaltt  ;  Zqs.  1270. 
Pyroterebinsäure  :  Verh.  619. 
Pyrotraabens&ore  :  siehe  Brenstranben- 

B&ure. 
Pyynril  :  Dant,  Eig.,  Verh.  801 ;  Const. 

803. 


Quan  :  Wftrmeleitang  78 :  Eig.,  Kry- 
stallf. 1248;  Zns.,  sp.  G.  1244;  Psen- 
dom.  1288;  Büd.  1205. 

Qaarzporphyr,pall&olithiBoher :  Eig.,  Zus. 
1808. 

Quecksilber  :  Ausdehnung  67;  Wärme- 
Leitung  75;  Elektrioitätsleitnng  des 
Dampfes  140;  Reinigung  285. 

Qneoksilberaoetamid  :  Verb.  748. 

QuecksUberaoetanilid  :  Bild.,  Eig.,  Verb. 
748. 

Quecksilberbensamid  :  Verb.  744. 

Quecksilberkobaltsuifocyanid :  Bild.,  Eig. 
800. 

Quecksilbermolybdänsulfocyanid  :  Bild., 
Eig.  800. 

QuedLsilberoxyd :  Neutrab'sationswärmen 
117,  118. 

Qoecksilberpbenylxanthogenanud  :  Bild., 
Eig.,  Verh.  797. 

Queoksilbertolyle  :  Eig.,  Krystallf.  502. 

Quellwasser  :  Zus.   1824  bis  1340. 

Qnercus  Tirens  :  Gerbsäuregehalt  906. 


Rapssamen  :  Erntezeit,  Zus.  1149. 

Rauchtopas  :  Krystallf.  1244. 

Rauit  :  Vork.  1265;  Eig^,  Zus.  1266. 

Reagentien  :  Aufbewahrung  1059. 

Beben  :  Asche  gelbsflcbtiger  1149. 

Reduction  :  durch  Licht  170. 

Regen  :  Vork.  Ton  Wasseretoffsuperoxyd 

184. 
Reif  :  Vork.    Ton  Wassentoffiinperoxyd 

185. 
Reis  :  Oel  der  Keime  921. 
Resorcin  :  Const    861;    Farbstoff  456; 

Bild.,   Eig.,   Const  469;   Dant.,  Erk. 

469. 
Respiration  :  der  Landpfiansen  895- 
Rezbanyit  :  Identität  1288. 
Rhabarber  :  Prüf.  907. 
Rhagit  :  Zus.  1275. 
Rheinschlamm  :  Zus.  1142. 
Rhodanammonium  :  Wirk,  auf  Pflanzen 

897. 
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Bhodangaanidin  :  Yerh.  790. 
Rhodanphenyl  :  Darst,  Eig.,  Verh.  501. 
RhodaiiTQrbmdQngen  :  Best.  1000. 
BhodanwasBentoffs.  Gruanidm :  Bild.  816; 

Eig.,  Yerh.  817. 
Rhodium  :  Yerh.  296. 
Ricinin  :  York.  913. 
Ridnus  oommuniB  :  918. 
Ricionsöl  :  Yerh.  920 ;  Erk.  1089. 
Ripidolith  :  York.,  Zna.  1267. 
Rivotit  :  York.,  Zu8.  1277. 
Röhren  :  Einflufe  der  Weite  auf  die  xm- 

▼ollkommene  Yerhreimimg  von   6aa- 

gemisohen  49,  68 
Roggenmeh] :  Prfif.  auf  Mutterkorn  1061. 
Roheisen  :  siehe     Eisen;     siehe    Gofs- 

eisen. 
Rohreiicker  :  siehe  Znoker. 
Rosa  rabiginosa  :  AnswtlohBe  914. 
RoseUth  :  York.,  KrTstallf.  1278,  1274; 

Zns.  1276. 
Rosenkohl  :  Zus.  1166. 
Rose'sches  Metall   :  Ausdehnung    des 

gesohmolsenen  281. 
RosmarinOl  :  Naohw.  1038. 
Rofskastanie  :  Bestandtheile  914. 
Roth  :  Yandykeroth  1208. 
Rothkraut  :  Zus.  1166. 
Rothwein  :  Prfif.  1047. 
Rfibe   :   Bestandtheile   der    Zuökerrfibe 

904. 
Rfiben  :  Best,  des  Zuckers   1027,  1029. 
Rufs  :  DiamagnetisDius  144. 
Rutil  :  York.  1242. 


Saccharomices  :  Bild.  962. 

Saccharose  :  Isomeres  888. 

Sachsen  :  mineralogisches  Lezicon  1227. 

Sfturen  :  Const.  in  Lösungen  81,  82, 
83;  Einw.  ron  sauren  Flfissigkeiten 
auf  eine  Zinn-Bleilegirung  279 ;  Säuren 
im  Rohpetroleum  627;  Nachw.  von 
Mineralsäuren  im  Essig  1010;  Erk. 
freier  Säuren  im  Magensaft  1067. 

Säuren,  fette  :  Darsi  der  Chloranhydride 
646. 

Säuren,  flüchtige  des  Weins  :  Best  1176. 

Safran  :  Yerfälschung  907. 

Safrantn  :  Darst,  Eig.,  Yerh.  766;  Un- 
terscheid. 1018. 

Salicylige  Säure  :  Yerh.  796. 

Salicjlsäure  :  Bild.,  Darst.  687,  708, 
704;  Yerh,  689. 


SaHcyls.  Propyl  :  'Bild.,  ESg.,  Yerii.  888. 

Salpeter  :  Färbung,  Jodgehalt  1278. 

Salpetersäure  :  DüJftesion  88;  LOsoags- 
u.  Yerdflnnungswärme  80;  Const  in 
Lösungen  80,  84;  Molekulanrolome 
der  Lösungen  82,  84 ;  Anw.  an  Kälte- 
mischungen  87;  Bfld.-wfinDe  118; 
Neutralisationswärmen  117,  118;  gsl- 
ranisches  LeitungSTcrmögen  189;  Kid. 
216,  218;  Zers.  228;  Nachw.  965^ 
971;  Best  966;  Yerhiste  bei  der 
Sehwefelsäurefabrikation  1102. 

Salpetersäureäther  :  Darst  816. 

Salpetersäureaahydrid  :  Darst  220. 

Salpetersäure-Didilorfaydriolther :  Büd., 
Eig.  341. 

Salpeters.  Ammoniak  :  DüRnkm  88; 
Bild.-wänne  118. 

Salpeters.  Baryt  :  DiAulon  88;  GUh- 
produot  268. 

Salpeters.  Blei  :  Difihsion  88. 

Salpeters.  Kali  :  Diffosion  88 ;  Lösungt- 
wärme  79;  Bild.-wärme  118;  York. 
918. 

Salpeters.  Kalk  :  DiiRision  88;  Ydfamw 
der  Lösungen  98. 

Salpeters.  Magnesia  :  Diflbaion  88. 

Salpeters.  Natron  :  Lösungswänne  79; 
Bild.-wärme  118;  York.,  Gkwg.  1116. 

Salpeters.  Ißckel  :  Yolnme  der  Lönm- 
gen  94. 

Salpeters.  Silber  :  Difi^iaion  88;  Bild.- 
wärme  118;  Yexh.  gegen  Waaserstoff 
289,  290. 

Salpeters.  StrontiaB  :  DUhiaic»  88;  Yo- 
lume  der  Lösungen  94. 

Salpeters,  üranozyd  :  Liditempflndlick- 
keit  171. 


Salpeters.  Wismuth :  Zers.  durch  Wi 
103;  Darst  281. 

Salpeters.  Zink,  basisches  :  BQd.  874. 

Salpetrige  Säure  :  Büd.  216,  818»  221 ; 
Einw.  auf  Phenole  464;  Naohw  966; 
Best  966. 

Salpetrige.  Allyl  :  Büd.  848. 

Salpetrigs.  Ammoniak :  Büd.  217;  )6chft> 
büd.  218;  Darst,  Eig.,  Yeih.  des 
festen  218,  219. 

Salpetrigs.  Amyl  :  Darst,  Eig.,  Yeiii. 
352;  therapeutische  Wirk.  862. 

Salpetrigs.  Propyi  :  Bild.  888 ;  fig.  884. 

Salpetrigs.  Salsa,  Nitrite :  York,  in  Pflan- 
len  219. 
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Sabe  :  MolekalarrolQine  isomorpher  11; 
Diffusion  wasserfreier  86;  gemischter 
87  ;  Hydrate  derselhen  41 ;  DIssocia- 
tiön  von  Salzlösungen  97  his  108; 
Zers.  durch  Wasser  108 ;  Büd.-warme 
gelöster  ans  Sftoren  n.  Basen  117 ; 
Elektricitfttsleitnng  gesohmolaener  187 ; 
Apparat  sam  Auflösen  1097. 

Balse,  krystallwasserhaltige  :  Diasoeia- 
tionsspannnngen  104  bis  108. 

Samott  :  York.  1257. 

Sandaiac  :  Lösnngswftrme  in  Weingeist 
85. 

Sanidinoligoklastrachyte  :  York.  1807. 

Ssnldintraohyte  :  York.  1807.    . 

Santonin  :  Anal,  der  AcetjlderiTate 
1008. 

Saatonsftare  :  Yerh.  898;  AnaL  der 
Aoetylderiyate  1008. 

Sarkin  :  York.  942,  952. 

Barkosin  :  Yerb.  mit  salm.  Goanidin 
820;  Yerh.  889,  841,  842. 

Sarkosmhams&nre  :  Bild.,  £ig.  882. 

SaisaparUla  :  Eztraot  917. 

Sauerstoff  :  £inflnJb  der  SteUung  anf 
den  Siedep.  17;  Abweichung  vom 
Mariotte*sohen  C^esets  29;  Ausdeh- 
nungscoöffioient  29;  unTollkonunene 
Yerbrennung  von  Gasen  u.  Gasgemi- 
schen 49;  Yerb.-wftrmen  mit  Stick- 
stoff 112 ;  Darst.  aus  ohlors.  Kali  181 ; 
Aufiiahme  durch  Pflanzen  895;  Best, 
des  in  Wasser  gelösten  968;  Best  in 
Oxyden  des  Kupfers  996,  in  organ. 
Yerb.  1002. 

SaToyenkohl  :  Zus.  1166. 

Scammonin  :  York.,  Big.  928. 

Scammonium  :  YerfUschnng,  StArke  928. 

Schaf  :  Yerdauung  925. 

Scheelit  :  York.,  Zus.  1271. 

Schellack  :  Bleichen  1196;  KlAren  der 
Lösungen  1197. 

ßohiefer  :  W&rmeleitnng  78. 

Schieisbaumwolle  :  Yerh.  270;  Darst, 
gekörnte  1128. 

Schiefspulyer  :  Yerh.  270;  Prfif.  1119 
bis  1128. 

Schirmerit  :  York.,  Eig.,  Zus.  1288. 

Schlacken  :  Wftrmecapacitftt  1079. 

Schlangengifk  :  Eig.,  Yerh.  948. 

Schmelzpunkt :  Best  bei  Legimngen  46. 

Schmieröle  :  Yerbesserung  1190. 

Schnee  :  Anw.  zu  Kältemischungen  86 ; 
Chlorgehalt  182. 


Schwefel  :  Krystallisation  ans  fibers&t- 

tigten   Lösungen   42;   Diölektridtftts- 

constante    142,  148;    Phosphorescenz 

147;     Spectmm  158,    154;    Ansdeh- 

nungscoöffioient ,   Schmelzp.,    sp.    G. 

192;    Isomorphismus  mit  Selen  206; 

Yerh.  gegen  Jod  211 ;  Oxydation  250; 

Best  967,  968,  969,  987 ;  Prfif.  976 ; 

Gewg.  1102;  Schwefelquellen  1881. 
Schwefelammonium :  Entschwefelung  des 

gelb  gewordenen  durch  Kupfer  238. 
Sohwefelarsenverbindungen,  natfirliche  : 

Kryatallf.  7. 
Schwefelblei  :  Darst,  Eig.,  sp.  G.  197; 

Auflösung  996. 
Schwefelblumen  :  Prfif.  976. 
Sohwefeloysnkohlens&ure   :    Salze  556; 

Bild.,  Eig.,  Const  557. 
Schwefeloyankohlensäureäther  :  Daist, 

Eig.  555;  Yerh.  656. 
Sohwefeleisen ,  Eisensesquisulfid  :  Bild., 

Zus.  266 ;  Eig.,  Yerh.  267. 
Schwefelgold  :  Bild.,  Zus.  294. 
Schwefelhamstoff :  Yerh.  888 ;  vgl  auch 

Sulfobamstoff. 
Sehwefelhaxnstoffbemoösiure    :     Yerh. 

807,  808. 
Schwefelindium,   Doppelsalze   :    Darst., 

Eig.,  Yerh.  198,  194. 
Schwefelkalium-Schwefelindium :  Darst, 

Zus.,  Eig.,  Yerh.  198. 
Schwefelkalinm-Schwefelkobalt  :   Nicht- 

bUd.  195. 
Schwefelkalium-Sohwefelnickel  :  Darst, 

Eig.  194;  Zus.,  Eig.  195. 
Schwefelkobalt,  anderthalb  :  Bild. ,  Eig. 

195. 
Schwefelkohlenstoff  :   Yerdampfnng   14, 

15;    WArmeleitung   76;    Anw.  167; 

Yerh.  gegen  Kalk   u.    andere   Basen 

285;  York.  868. 

Schwefelkupfer,  Halb-  :  Yerh.  276. 

Schwefelmangan  :  Bild.,  Eig.  196. 

Schwefelmetalle  :  thermoohem.  Unters. 
118;  Elektricitätoleitung  188;  Bild. 
288;  Yerh.,  Unterscheid.  996. 

Schwefehnetalle,  natfirliche :  Krystallf.  7. 

Schwefelnatrium  :  Anw.  1168. 

Schwefelnatrium-Schwefelindium :  Daist, 
Zus.,  Eig.  194. 

Schwefelnatrinm-Schwefelmangan  : 
Darst,  Eig!,  Zus.,  Yerh.  196. 

Schwefelphosphor,  fOnfliRch  :  Einw.  auf 
Phenol  870. 
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8cfawefe]qii«okmlber  :  Dartt.  Ton  Zinno- 
ber 286;  Verb.  286  bis  287;  Verb, 
mit  Knpfercblorür  287. 

Sobwefelqaeilen  :  Unters.  968. 

SchwefelsAure :  Difihsion  88  ;  thermiMshe 
VerbUtnisae  des  krystaliiniscben  Di- 
bydrats  82;  Const.  in  Lösungen  82, 
84;  Anw.  sn  K&ltemisobnngen  86, 
87;  NentralisatioBswftrmen  117,  118; 
galTaniscbe  LeitnngsfUiigkeit  188 ; 
Sieden  obne  Stofsen  200;  Best  967, 
961 ;  Salpetersftnrererluste  bei  der 
SobwefelsHorefabrikation  1102;  Glo- 
Ter-Tburm  1104,  Uli;  Behugung 
von  Arsen  1106;  Conoentration  1107; 
Wirk.  1107. 

Sobwefelsäuredibydrat  :  therm.  Verb. 
82;  Scbmelzp..  Erstp.  200. 

Schwefelsalze  :  Unters.  198. 

Schwefels.  Ammoniak  :  Diffusion  88; 
Dissooiation  der  Lösungen  100. 

Schwefels.  Ammoniak,  nentralet  i  Bild. 
218. 

Schwefels.  Blei  i  LösL  in  easigs.  Natron 
279. 

Schwefels.  Chromoxyd-BLali  :  Yerh.  der 
Lösungen  103. 

Schwefel.  Bisenozrd  :  Magnetismus  u. 
Dissociation  der  Lösungen  102;  Bild., 
Zus.  268. 

Schwefels.  Eisenoxyd^Ammoniak  :  Mag- 
netismus u.  Dissociation  der  Lösun- 
gen 102. 

Schwefels.  Eisenoxydul  :  Dissociation 
des  krystallisirten  104;  Doppelsals 
mit  Schwefels.  Natron  267;  Bild,  ans 
koblens.  Eisenoxydul  u.  Schwefels. 
Kalk  268. 

Schwefels.  Kali  :  Diffusion  88,  40. 

Schwefels.  Kali,  vierfach-,  Kalinmqua- 
drisulfat  :  Darst.,  Eig.  240. 

Schwefels.  Kali-Kalk  :  Zers.  durch  Was- 
ser lod. 

Schwefels.  Kalk  :  Absorption   der  Kob- 
'    lensäure    durch    Lösungen    desselben 
43;  Lösl.  250;  Bild.  250,  251. 

Schwefels.  Kobaltoxydul  :  Dissociation 
des  krystallisirten  104. 

Schwefels.  Kupferoxyd  :  Diffusion  40; 
Volume  der  Lösungen  92 ;  Dissociation 
u.  Bückbildung  des  krystallwasaerhal» 
tigen,  des  KupferTitriois  105.. 

Schwefels.  Magnesia  :  Lösnngsfignreo  6 ; 
Diffusion    88,    40;    AbsMption    der 


Kohlensinr»  durch  Lotungen  denelben 
43 ;  Volume  der  Lösungen  92 ;  Disso- 
ciation der  krystallisirten  104;  Prüf. 
982. 

Sohwefsls.  Manganoxydul :  Diffnsion  40 ; 
Volume  der  Löaungen  98. 

Schwefels.  Natron  :  Diffusion  88,  40; 
swei  Modificationen  des  wasserfreien 
42 }  Darst.  abersftitigter  Lösungen  42; 
Temperaturiaderungen  beim  Znsam- 
menkommen Yon  wasserfreiem  Natrium- 
sulfat u.  Wasser  48;  LöaungswAnnen 
78 ;  Volume  der  Lösungen  91 ;  Dop- 
pelsals mit  Schwefels.  Eisenoxydiil 
267;  Anal.  980. 

Schwefels.  Natron,  yierfSach-  :  Natrium* 
quadrisulfat  :  Darst.,  Eig.  240. 

Schwefels.  Nickel  :  Vc^ume  der  Lösna- 
gen 91;  Dissociation  des  kryitallisör- 
ten  104. 

Schwefels.  Quecksilber  :  Zers.  dnroh 
Wasser  108. 

ScbwefiDla.  Salae  :  Bild.  860,  861. 

Schwefels.  Thonerde  :  Diffusion  8& 

Schwefels.  Zink  :  Diffusion  40;  Volume 
der  Lösungen  92;  Dissociation  des 
krystallisirten  104. 

Sohwefelsiiber-Schwefelindinm  :  Bildi, 
Eig.  194. 

Scbwefelthallinm,  eiebeaaechatal- :  Dant 
196;  BUd.,  Eig.,  Veili.  197. 

Schwefelwasserstoff  :  NentralisatJonswlr- 
men  118;  Best.  969. 

Scbwefelwismutb  :  Vork.,  Zus.  1286. 

Schweflige  S&ure  :  Absorptionsw&rme 
durch  Kohle,  Lösungswtrme,  VeiMa- 
sigungswSnne  111;  Lichtbrechung 
149;  Doppelsalae  197 ;  Best  961. 

Schwefligstoe-Aethylither  :  V«rfa.  199. 

Schwefligs.  Ammoniak  :  Bild.  214. 

Schweflige.  Palladiumozjdttl  r  Doppel- 
sals 296. 

Schweiser*scbes  Lösungsmittel  für 
Baumwolle  :  Darst.  878. 


Schwerspath.:  Krystallf.  1280;  BfUL 
1296, 

Sebacinsftnre  :  Dant  624;  Kobaftula 
626;  Eii^.,  Verh.  626;  Identitit  mit 
IpomUns&ure  626 ;  Daist,  Salsa  9S0. 

Seebachit:  Selbetandigkeit,  Zus.  1264. 

Seewaaser  :  Zus.  1880. 

Seide  :  Prüf.  1081  $  UeberbeaehwuruBS 
12Q6. 

Seife  :  Prüf.  lOU. 


Sachregister. 
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Selen  :   ElektricitfttsleitDng  187;    Spec- 

trum  154;  IsomorphisniUB  mit  Schwefel 

206;    8p.  G.  a.  LOsl.  der  vier  Selen- 

modificationen  207;  Verarbeitang  von 

Selenschlamm  207;  Schwefelrerb.  209 ; 

Verh.  gegen  cono.  Scbwefelsftnre  209; 

Gkwg.  aus  Tellurerz  209. 
Selenbenzamid  :  Bild. ,  Eig. ,  Verh.  779. 
Selenblei  :  York.,  Zus.  1234. 
Selencyanftthylen   :   Darst.,    Eig.    802; 

Verh.  808. 
Selencyanmethylen  :  Bild.  308. 
Selenige  Sänre  :  Verh.,  Scheid.  970. 
Selenigs.  Salse  :  Unters.  208. 
Seienwismuthglanz  :  York.,   Eig.,    Zus. 

1234. 
Selenwismnthsink  :   York.,   Eig.,    Zus. 

1284. 
Senf  :  Prflf.     907 ;    Bestandtheüe    des 

schwanen  920. 
Senfmebl  :  Prflf.  1043. 
Senföl  :  Einw.  auf  Milch  984. 
Senföle  :  Yerh.  gegen  Kupfer  808,  809. 
SenfÖle  der  Butjlalkohole :  York.,  Darst, 

Eig.  809,  810. 
Benfölessigsäure  :  Bild. ,  Eig.  818. 
Sericit  :  Nichtezistens  1259. 
Serpentin  :    WArmeleitung   74;     York., 

Zus.  1259;  PseudonL  1285  bis  1287, 

1289. 
Siedepunkt :  metamerer  Körper  15;  Ein- 

flufs  der  Stellung  des  Sauerstoffs  17; 

Yon  Diphenyl-  u.  DiphenjlenTerb.  18. 
Silber  :  Darst  aus  Tellurers  209 ;  York., 

Zus.  289;  Absorption  von  Wasser  289; 

Best.  998,  1001  ;    Silberprobe   1000; 

Qewg.  1067;  Yersilbem  1092;    Anw. 

sur  Qlasfibrbung   1187;   York.  1229; 

Zus.  1280;  Pseudom.  1288. 
Silberhalo'idsalse  :   Lichtempfindlichkeit 

168,  169. 
Silberhamstoff  :  Yerh.  803. 
Silberkupferglanz  :  York.,  Zus.  1287. 
Silberoxyd  :  Neutralisationsw&rmen  117, 

118. 
Silioium  :   sp.  W.  64;    Best.  986;    im 

Eisen  1080. 
Siliciumfttbyl  :  Bild.,  Eig.  499. 

Süiciumdiphenyldiäthyl :  BUd.,  Eig.  499. 

SiliciumphenyltriAthyl    :    Darst.,    Eig. 
498;  Yerh.  499. 

SiliciumphenylTerbindungen    :    Unters. 
498. 

Siliciumtolylohlortfr  :  Darst,  Eig.  499 ; 
Yerh.  500. 


SiliooSssigsfture  :  Unters.  498.    ' 

Silicopropyiäther  :  Darst ,  Eig.  497. 

Silicopropyldichlorid  :  Bild.,  Eig.  498. 

Siiicopropylmonochlorid  :  Bild.,  Eig.« 
Yerh.  497. 

Siliootolylsäure  :  Bild.,  Eig.,  Yerh.  500. 

Skorodit  :  Krystallf.  1275. 

SoccotrinaloS  :  899. 

Soda  :  Fortschritte  der  Fabriken  1111  ; 
Fabrikation  1112;  Ammoniaksodapro- 
cefs  1118,  1114;  neues  Yerfahren 
1115. 

Sonne  :  Speotrum  154;  Photographiren 
derselben  166;  Messung  der  ehem. 
Intensität  des  Lichts  167 ;  ohem. 
Wirk,  des  Spectrums  169. 

Spargel  :  Einflub  auf  den  Harn  987; 
Zus.  1166. 

Spectrum :  Absorptionsspectren  Yon  Salz- 
lösungen 96;  Spectralanal.  152 ;  Spec- 
tralanal.  Yon  Legirungen  958;  siehe 
Licht 

Speiskobalt  :  Krystollf.  8,  1284. 

Spiegel  :  Darst.  Ton  Qold-Platinspiegebi 
1188. 

Spiegeleisen  :  Anal.  987. 

Spineil  :  York.  1247. 

Spiraea  ulmaria  :  Htherisches  Oel  920.  ' 

Spitzkeimer  :  Zus.  905. 

Spitzkohl  :  Zus.  1166. 

Sprengmittel  :  Unters.  1119;  Wirk. 
1128. 

Sprengpulyer  :  Wirk.  1128. 

Stabeisen,  Schmiedeeisen  :  Darst  1086; 
Brüchigwerden  1087;  Aetzen  1091. 

St&rke  :  yerschiedene  Modificationen 
878;  Lösung  879;  Yerh.  880;  lös- 
liche 881 ;  Särke  des  Soammoniums 
923 ;  Bestandtheäe  der  sauren  Wlls- 
ser  der  Gtotreidest&rkmehlfabriken 
950;  Unters.,  Best  1030,  1081 ;  Darst, 
Anw.  1206;  Fabrikation  1207;  siehe 
auch  Amylum. 

Stftrkmehl  :  Best  1080,  1081. 

Stahl  :  Elektrioit&tsleitung  186;  Auflö- 
sunffsyersnche  an  Stahlmaffnetenl44; 
An^.  986;  Wftrmecapacltftt  1079; 
Schmelzp.  1080;  siliciumhaltiger  1082; 
Gasgehalt  1082  ;  Kohlenstoffgehalt  u. 
sp.  G.  1088 ;  Darst  1086,  1088 ;  Na- 
tur desselben,  Aetzen  1090. 

Staub  :  Menge  n.  Zus.  des  atmosphiri- 
schen  181. 

Staub,  kosmischer  :  York.,  Eig.,  Zus. 
1841. 


Jahretber.  t  Obern,  a.  •.  w  •  fSr  1874. 
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Sftchregifter. 


Stearin  :  Diftlektridttoconstuite  142. 

Bteii^kohlQo  :  Heizkraft,  Zua.,  £ig.  1187. 

Steinsalz  :  Lösungsfiguren  6;  3ild.  1283; 
?«eudom.  1290. 

Bterlingit  :  York.,  Eig.,  Zus.  1266. 

Stioko:(yd  :  Beduction  214;  Verb.  221, 
222;  Anw.  271. 

Stickoxydal :  Ausdehnungsoodfficient  29; 
unvoi|koinmene  Verbrennung  von  Ga- 
sen u.  Gasgemischen  49 ;  Diölektrici- 
tfttsoonstante  143;  Bild.  214;  Verh. 
222. 

ßtickstoff:  W^rtblgkeit  10;  Zusammen- 
drückbarkeit  20 ;  Abweichung  yom 
Mario tte*schen  Gesetz  29;  Ausdeh- 
nungsco§£icient  29;  Einflufs  auf  die 
iinTO^konunene  Verbrennung  von  Gas- 
gemischen 49,  53,  55;  Oxydations- 
wftrmen  112;  Lichtbrechung  149; 
Dispersion  150;  im  Boden  894 ;  Nachw. 
stickstoffhaltiger  organ.  Körper  im 
Wasser  965;  Best.  971,  972;  in  Koks 
1083;  Verh.  stickstoffhaltiger  organ. 
Substanzen  1143;  Zers.  derselben 
1144. 

Btiökstoffoxyd  :  Lichtbrechung  150; 
Anw.  167. 

Stickstoffe  xydnl         Absorptionsw&rme 
durch     Kohle ,     Verflüssigungs  wärme 
111;    Lichtbrechung  149;    Dispersion 
^50. 

Stuben  :  Verh.  beim  Erhitzen  859; 
Bild.  416,  421;  Nichtbild.  417;  Darst, 
Verh.  420. 

Stilbit  :  Vork.  1265. 

StilpnQsi^erit  :  Vork.  1246. 

Stör  :  Darmstein  940. 

Storax,  flOasiger  :  Prüf.  1039. 

Btraklkies  :  Pseudom,  1288. 

Stra^lstein  :  Vork.,  Zus.  1249. 

Str^govit  :  Zus.  1268. 

Strohmejerit  ;  Vork.,  Zus.  1237. 

Strontium  :  Naohw.  955;  Scheid.  981. 

Strychnin  3  Derivate  860,  875;  Naohw. 
862;  Verh.  876;  Vovk.  921. 

Sftryoknin,  essiga.  :  Eig.  931. 

Strychnintrijodid  :  Bild.,  Eig.  861. 

Stuck  :  Zus.  1127. 

ßtyrol  :  Einw.  auf  Benzol  360 ;  Bild. 
389;  452. 

Sabero^  :  Darst.  631;  Eig.,  Verh.,  Const 
532. 

Substitution  :  multiple  VT&rmeentwick- 
lungen  121. 


Succinimidcyansftoxe^her  :  Büd.,   Eig,, 

Verh.  835. 
Succinylchlorid  :  Reduction  592. 
Succinyldihamstoff  :  Darst  799;    Eig., 

Verh.  800. 
Süfsholzsaft  :  Lösongswftrme  in  Wasser 

85. 
Safshulzwuizel :  Verh.  des  Extxmcts  91^ 
Bulfanilsfture  :  Bild.,  Verh.  675. 
Sulfide  :  thermochem.  Unters.  118;  Verh., 

'Unterscheid.  996. 
Snlfiphenol ,  Meta-  u.  Para-  :  Verh.  709. 
Sulfobenzoes&ure  :  Bild.  714. 
Sulfobenzoesäure,  Para-  :  Bild.  717. 
Sulfocarbaniiid  :  Nitroderivate  821 ;  Verh. 

824:  Bild.  825. 
Sulfocarbonate  :  Darst.  550. 
Sulfocyanide  :  Bild.,  Zus.,   Eig.  300. 
Solfocyanmethylen   :   Darst  300;    Eig., 

Verh.  301. 
Salfohamstoff   :    Entschwefelung     786; 

Derivate    802;     Verh.     805;     Darst, 

Eig.  815;    siehe    auch  Sohwefelham- 

stoff. 
Sulfohamstoffoxalsäureftther :  Bild.,  Big., 

Verh.  804. 
Sulfokohlens.  Ammoniak  :  Bild.  816. 
Sulfokohlens.  Kalk  :  Darst,  Eig.,  Ver|u 

235. 
Sulfomannits.  Baryum  :  Verh.  885. 
Sulfometabrombenzo§sftare  :  Bild.,  Verh. 

714. 
Sulfone,  gemischte  :  Darst  674. 
Sulfoparabrombenzo^to&ure  :  Bild.,  Sabw 

714;  Eig.  715. 
Sulfoxaminstture  :  Methylftther  847 ;  Iso- 

butyl&ther  848. 
Sulfoxaminsfture'isobutyläther  :  Bild.  552. 
Sulfoxaminsfturemethyläther  :  Bild.  552. 
Sulfozimmtsfturen  :    Darst    715;     Eig., 

Salze,  Verh.  716,  717. 
Sulfure  :  Best  969. 
Sulfurethan  :  Bild.,  Verh.  792. 
Sulfuricine  :  Vork.  1227 ;  Zus.  1228. 
Sumpfgas  :  in  Koks  1083. 
Superphosphate  :  Verh.    gegen  kohl«n&. 

Kalk  251 ;  Best,  der   löslichen  Phos- 

phorsfture  974;  Zurückgehen   1146. 
Sylvanit    :    Vork.,     Zus.     1231,     1332, 

1238. 
Syrupus  amygdalarom  :  Dant.  917. 


Tabak  :  Zos. 
908. 


908;    Zos.    doa    i^.«^|m 


SacbregigteT. 
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TafeUaok  t  LMungswinne  in  WeIngeM 

86. 
Talkechiefer  :  'Wlrmeleitniig  73. 
Tannin  !  Yerh.  370;  Yerfa.,  Const.  646; 

siehe  OerbsAare. 
Tapalpito  :  York.,  Eig.,  Zus.  12d4w 
Tanrin  :  Yerh.  848  ;  Synthese  846. 
Taotocbrysin  !  £ig.,  Yerh.  476;    Consi 

476. 
Tellur   :  Yerh.   gegen   oono.   Schwefel- 

sAnre  S09;    Yerarbeitung  von  Tellur- 

erz  209;  Yerh.  296;  York.  1228;  Zas. 

1229. 
Tellurige  Sftnre  :  Yerh.  970. 
Tellurmineraliaa  :  York.,  Zus.  1281. 
Tellurwismnth  :  York.,  Zus.  1280. 
Tellurwismuthsilber  :  York. ,  Big.  1284. 
Temperatur  :  Aenderung  bei   der  Diffu- 
sion Ton  Gasen  30;   Einflud  auf  die 

Reibung  der  Luft  83,   auf  den  capil- 

laren  AusfluA  Ton  Flüssigkeiten  86 ; 

Einflnfs    auf    die    Wftrmeentwicklung 

bei   ehem.  Yorgftngen  77 ;    Regulator 

1062. 
Terbium  :  Existens  268. 
Tereben  :   Bild.  396;     Siedep.,    sp.  G. 

398;  Breohungsindez  899;  Umwandl. 

in  Cymol  899. 
Terebenthen   :     Siedep.,     Drehungsrer- 

mögen,   sp.  G.  898;   Brechungsindez 

399. 
Terebinsäure  :  Const,  Yerh.  619;  ßild. 

660,  661. 
Terephtalsilure  :   Bild.  660,    676,    677, 

918;  Chlorid  661. 
Terephtalsäurephenyllther  :  Dani ,  Eig., 

Yerh.  662. 
Terpentin  :  Nachw.  1039. 

Terpentinöl  :  opt.  Constanten  des  Hy- 
drats 160;  Einw.  auf  Blei  u.  Zinn 
279;  Yerh.  896;  Oxydation  660; 
Naohw.  1038. 

Tetpinol  :  Bild.  898. 

Tetrabensoylmorphin  :  Bild.  864. 

Tetrabroinathan  :  Bild.  698,  694. 

TetrabromAthylenhydrür  :  Beziehungen 
820;  Darst,  Big.,  Yerh.  821. 

Tetrabromanilin  :  Bild.,  Eig.,  Yerh.  728. 

Tetrabrombenzol  :  Darst,  Eig.,  Const 
877;  Bild.,  Eig.  728. 

Tetrabrombrenzcateohin  :  Darst.,   Yerh. 

468. 
Tetrabromozypiperfaydronsäiire    :    Bild., 

Eig.,  Yerh.,  Salsa  669;  Const  660. 


Tetmbromphtaleünorem  :  Bild.,  Big.  496. 
TetrabrompiperhydronsAute :  Darst»  Big., 

Yerh.  656. 
Tetracetyl morphin  :   Bild.,   Big.,   Yerh. 

863,  864. 
Tetrachloräthylmilehsaaraftther    i   BilJL, 

Eig.  511. 
TetrachlordiAthylglycol  :  Bild.  6ia 
Tetrachlorozazobenzol :  Dant,  Big.  978. 
Tetracode'in  :  Bild.  864. 
Tetradymid  :  York.,  Zus.  1281. 
Tetrajodkohlenstoff :   Darst  817;   Bigv, 

Yerh.  818. 
Tetrametbylammoninmjodid  :  Yerh.  722. 
TetramethylbemsteinsAure  :  Bild.,  Efig., 

Salze  622. 
TetramethyldiphenylmonoohlorAthan  t 

Yerh.  436. 
TetramethylstUbene  :  Daist,  Big.,  Yerh. 

436,  437. 
Tetranitrochrysene    :    Bild.    440,    441$ 

Eig.  441. 
Tetranitroflnoresoe!Ln  t  Bild. »  Big.  498. 
TetraphenylAthylen  :  Bild.  418. 
Tetraphenylguanidln  i  Darst  826;  Big., 

Salze  827;   Yerh*,  Bild.,  Const  638; 

Yerh.  830. 
Tetraphenylmelamin  :  Daist,  Big.»  Bild.» 

Yerh.  823. 
TetrasulfophosphorsAurapbenylAther   t  ' 

Bild.,  Eig.  370;  Yerh.  871. 
Tetraterebenthen  i  Darst.,   Big.«  YerlU, 

Yerh.  451. 
Tetrathions.  Salse  :  Yerh.  204. 
Thallium    :    Yerh.     gegen    Wasserstoff 

239;    Atomgew.,   Dant  279;    Yeih. 

295 ;  Best  501 ;  York.,  Naohw.  996. 
ThalliurodiAthyl  t  Salze  601. 
ThalliumdiAthylchlorttr    :    Darst    600; 

Eig.,  Yerh.  601. 
Thalliumdittthylhydrozyd  :  Darati  Big. 

501. 
ThalliumdiAthjljodOr  :  Daist,  Big^  Yaih. 

501. 
Thalliumtriathyl  :  Niohtbild.  502. 
Thalliumyerbindungen ,     organische     : 

Darst.  500. 
Thau  :  York,  von  Wasseratoffiraperozji 

186. 

Thee  :  Zus.  909,  910;  Prüf.  1041. 

Theerfarbstoffe  :  Brk.  1016  bis  10i8. 

Theeröl  :   Einw.    auf    Inseoten    1161; 
FAulniftwidrigkeit  1161. 

Thermometer  :  fSslsohe  Angaben  dessel- 
ben 62. 
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Hier«  ;  EinfluA  kalk-  a.  pbofphor- 
B&aY6«nner  Nahrang,  deg  Eochsalzes 
924;  FettbilduDg  925;  Verdauung 
beim  fii^afe  925 ;  Vorgftnge  im  Darme 
951. 

Iliierkofale  :  Anal.  977;  Dan!  1171; 
Ersats  1172. 

Tbierstoffe  :  Consernren  892. 

Tbibydrobenaotaänre  :  £ig.,  Verb.  646; 
Salie  646. 

Thioanilin  :  Büd.,  Eig.  459. 

Tbiobensol  :  siebe  PbenylsTilfid. 

TbiobencolsnlfoB&ure  :  Bild.,  Salse  459. 

Thioemigs&nreftthylätber  :  Bild.  548; 
Eig. ,  Verb.  549. 

TbioilsffiigB.  Phenol  :  Bild.,  Eig.,  Verb. 
548. 

Tbiobamstoffe  :  Verb.  808. 

TbiolBopbtalBäare  :  Darst,  Eig.  652. 

Thiopbenol  :  Verb.  548. 

Tbiopbtals&ure  :  Darrt.  651 ;  Eig.,  An- 
hydrid 652. 

TbioprasBiamg&nren  :  Bild.,  Const  791. 

Tbioterephtalsftore  :  Darst.,  Eig.  652. 

Tbomsenolitb  :  Krystallf.  1267,  1288. 

Tbon  :  Bnapension  in  Wasser  86;  Verb, 
gegen  Wasser  112;  Anal.  962;  feuere 
fester  1180. 

Tboneisenstein  :  Anal.  984. 

Thonerde  :  Best  961,  988;  Beiaen 
1207. 

Tbonerdesilioate  :  Const  1248. 

Thonschiefer  :  Wttrmeleitong  73;  Verb, 
gegen  Wasser  112;  Vork.,  Eig.,  Zus. 
1296. 

Tlioriam  :  Atomgew.  261;  Verb.  261 
bis  268. 

Tbymolfarbstoff  :  Darst ,  Zus. ,  Bild. 
456. 

Tinte,  schwane  :  Darst  1228;  Anilin- 
tinten 1228. 

Titan  :  Verb.  280. 

Titaneisen  :  Krystallf. ,  sp.  G.  1271. 

Titansftnre  :  Eig.,  Erk.  997. 

Tolan  :  Verb.  421. 

Tolnbalsam  :  Verb.  921. 

Tolnidin  :  Vork.  218. 

Toluidine  :  Verb.,  Darst.,  Eig.  747  bis 
755;  Best.  1016. 

Toloidinsalfosilnre  :  Darst.,  Eig.  685. 

Tolnol  :  Einw.  Ton  Zink  aof  ein  Ge- 
menge von  Benzylchlorid  u.  Tolnol 
884. 

Tolaole,  substitnirte  :  Diasoverb.  770. 


Toluolparasnlfoe&nre  :  Bild.  680. 
Tolnolsnlfosfture  :  Bild.,     Eig.,     Sake, 

Chlorid,  Aroid,  Derivaite  701. 
ToluolonterBohwefligsftore  :  Bild.  205. 
ToluylbenzoSs&nre   :    Bild.    426,     482; 

Eig.,  Bake  427. 
Tolnylendiamin  :  DenTate  755. 
Tolaylendiaminsulfosäore  :   Bild.,    Eig., 

Salze  706. 
Tolaylenhydrat  :  Bild.,   Verb.  514. 
Toluylensnlfoharnstoff    :    Darst ,    Eig. 

756. 
Toluylennretfaan  :   Bild.     755;    Daist, 

Eig.,  Verb.  756. 
Tolnylsäure,  Ortho-  :  Eig.,   Bild.  883; 

Oxydation  648. 
o-Toluylsäurenitril :  Vork.,  Daist,  Eig., 

Verh.  780,  781. 
Tolylpbenylketone  :   NitroderiTale   535, 

536 ;  Verh.  536,  537. 
Tolylsilicons&nre   :   Bild.,    Big.,   Veib. 

500. 
Topas  :  Formel  1270. 
Trachyte  :  Vork.  1307. 
Trachyte,    angitbaltige   :    Vork.,    E^g. 

1310;  Zus.  1311. 
TrapAolnm  majus  :  Atherisohes  Gel  780. 
Traubens&are  :  Lösungswärme  82 ;  BUd.- 

wftrme  82 ;   Zus.  der  k&ufliohen  597 ; 

Best  1033. 
Tranbenzuoker  :  Best  1027. 
Trehalose  :  Vork.  914. 
Triaoetate :  siehe  essigs.  Salsa,  dretCaeh-. 
Triacetonamin  :  Darst  524;  Eig.,  Salse 

525 ;  BUd.  529. 
Triftthylamin  :  Verb.  720. 
Tri&thylhensol  :  Darst.  400,  401 ;   Kg., 

Verh.  402. 
Trifttbylsilicol  :  Bild.  499. 
Tribensylamin  :  Bild.  454 ;  Verb,  gegen 

Aetfayljodid  757. 
Tribromacetanilid  :  Darst  725;  Eig.  726. 

Tribromanbydropyrnril :  Bild.,  Eig.  802. 

Tribrombenaol  :  Bild.  362. 

Tribrombemsteinsänre    :     Daist     693 ; 
Eig.,  Sabse,  Verh.  594. 

Tribromdiacetanllid  :  Bild.,  Eig.,  Verh. 
726. 

TribromdimethyUlthylbenzol :  Bild.,  £iff. 
401. 

Tribrommetatoluidin  :  Bild.,  Eig.  747. 

TribrommilchsAure  :  Bild.  504. 

Tribromparasolfotolaolsftara  :  BOd.«  £|ff^ 
Salae,  Chlorid,  Amid  706. 
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Tnbrompbenanihnndbmoii  :  Bild^   £ig. 

544. 
TribroiDpyrogallol  :  Verii.    472,    474; 

Bild.  646. 
Tribrompyrotraubensänre   :   Darst.  582; 

Eig.,  Yerh.  588  ;  Bild.,  Const  583. 
Tribromtoluidin  :  Bild.,    Eig.  686,  (4); 

687,  Anmerk.;  697,  699. 
Tricarballylsäare  :  Const.  855 ;  Nichtbild. 

608. 
Trichloracetanilid :  Bild.  788;  Eig.,  Verb. 

789. 
Triohloraceton  :  Bild.  846,  847. 
Tricbloraoetylbromid  :  Bild.  508. 
Triohlozaoetylbarnstoff  :   Dant. ,     Eig., 

Vorh.  798,  799. 
TricblonmgelactinBftare  :  Verb.  607. 
Tricblorobryseo  :  Dant.,  Eig.  440. 
Tricblormilcbsttare  :  Beduction  sä  Mono- 

obloraorylsänre  586. 
Trioblororihotoluobinon    :    Bild. ,    Eig., 

Verb.  702. 
TricblorpbenylgHamdin  :  Bild.,  Eig.  805. 
Tri-p-oblorpheDylgoamdin  :  Bild.  806. 
Trichlortolohydrocbinon :  Bild.,  Eig.  702. 
Tricodein  :  Bild.  864. 
Tricyanwaiweratoff  :  Bild.,    Eig.,    Verb. 

297;  Const.  298. 
Tridymit  :  KrysUUf.  1242. 
Trijodpbenol  :  Bild.  643. 
Trijodaalicylsänre  :  Nicbtbild.  642. 
Trimellitbaanre  :  Bild.,  Eig.,  Anbydrid, 

Verb.,  Balae  650. 
Trimeainaäure  :  Bild.  402,  714. 
Trimetbylamin  :  Vork.  719,  904;    Bild. 

702. 
Trimetbylbenzol  :  Bild.  894. 
Trimetbylessigiiäure  :  Eig.,  Identitftt  mit 

Pivalinsäure  599;  Balae  600;   Aetber, 

Cblorid  603;  Anbydrid,  Amid  604. 
Trimetbylpbospfain  :  Bild.  858. 
Trimetbylaelenin   :   Darst.,    PlatinTerb. 

497. 
Trimetbylsulfinjodid  :   Bild.,  Verb.  458. 
TVinitrobensol  :  Bild.  729. 
Trinitiodimetbylätbylbensol :  Bild.,  Eig. 

401. 

Trinitrolnont  :  Bild.,  Eig.,  Verb.  887. 

Trinitrokresol  :  Bild.,  Const.  477. 

Trinitroparaätbyltolaol  :  Bild.,  Eig.  390. 
Trinitroresoroin  :  Bild.  634;  Eig.  635. 
Trinitrotolylpbenylketon   :    Bild.,     Eig., 
Verb.  536. 

Trinitrotripbenylmetban    :    Bild.,    Eig. 
448. 


Tripbenylbeniol :  Darst,  Eig.,  Krystallf., 

Verb.  449. 
Tripbenylcarbinol  :  Darst,    Eig.,   Kry- 

stallf.  443 ;  Verb.  444,  445. 
Tripbenyloarbinollltbyläther  :  Bild.,  Eig. 

444. 
Tripbenylen  :  Büd.,  Eig.  869. 
Tripbenylgaanidin  :  Bild.,  Eig.  808. 
Tripbenylgaanidin,  a-  :  Bild.  825,  881; 

Verb.  831;  Dissooiation  831. 
Tripbenylgaanidin,  Isomeres  desselben  : 

Bild.,  Eig.  814. 
Tripbenylmetban   :  Darst ,     Eig.   442 ; 

Derivate  443. 
Tripbenylmetbancblorflr   :   Bild.,    Eig., 

Verb.  444. 
Tripbenylmetbantrisulfos&are  Bild., 

Eig.,  Baryumsals  442. 
Tripbospbenylsftore  :  Bild.,  Eig.,  Verb. 

856. 
Trisnlfon&fbyl-Stiokozyd  :  Darst,  Bild., 

Const  671 ;  Zers.  672. 
Trisalfopbosphorsttnrepbenyllttber :  Bild., 

Eig.,  Verb.  370. 
Tritbionsftnre  :  Bild.,  Const  203. 
Tritbions.  Ammoniak  :  Bild.  203. 
Tritbions.  Natron  :  Bild.  203. 
Tritbions.  Salze  :  Verb.  204. 
Troilit  :  Vork.  1347;  Zas.  1348. 
Tscbermakit  :  Vork.,  Zns.  1255. 
Tyrosin  :  Bild.  935;  Vork.  952. 


Ueberbromsfture   :    Darst     210;     Sake 

211. 
Uebercblorsftnre  :  Bild.,  Verb.  210. 
Uebercblors.  Kali  :  Difinsion  38. 
Uebeijodsfture  :  Volnme   der  Lösungen 

96. 
Uebermangans.  Kali  :  Diffusion  88;  re- 

flectirtes  Liobt  151;  Const  269;  Zus. 

270;  Verb.  270. 
Uebermangans.  Zink  :   Zus.   von   k&nf- 

liebem  270. 
Ultramarin  :   Bild.  1116,    1118;    Anal. 

1117;  Zus.  1116,  1117;  Verb.  1117. 
Umsetaungen  :  doppelte   auf  trockenem 

Wege  47. 

Unteroblorige  Sfture  :  Bild.,  Verb.  210. 

Unterohlorigs.  Kali  :  Difihslon  38. 

Unterpbosphorige    Säure         Darst    im 
kryst  Zustand  227;  Scbmelzp.  228. 

Unterpbospborigs.  Baryum,  Baryumbypo- 
pbospbit  :  S^stallf.  179. 
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Unterphosphorigs.  Saht,  Hjpopbosphite : 
Anw.  224. 

Untei-salpetersäare  :  Einw.  auf  Alkohol- 
lodide  21%;  Verb,  mit  phosphora. 
Magnesia  220;    Yerh.  221. 

Untorscbwefela.  Blei  :  LösungsfigiiTen  6. 

Unteracbwefligs.  Ammoniak  :  Bild.,  Eig.« 
Verb.  208. 

Unieraobwefliga.  Natron  :  Const.  203; 
Bild.,  Verb.  204. 

Uran  :  Pentaoblorid  284. 

Uretban  :  Abkömmlinge  792. 

Urethane  :  Eig.  792. 

Urin  :  siehe  Hara 

Urobilin  :  Bild.  985. 

Urofoscobämatin  :  York.,  Eig.,  Zus.  988. 

Urorubrob&matin  :  York.,  Eig.,  Zus.  988. 

Urrhodin  :  BUd.  985. 

Uvinsfture  :  Zus.,  Darst.  580;  Eig., 
Salze  581;  Yerb.,  Const.  582;  Iden- 
tität mit  PyrocitrarsAure  582. 

UTitinsliure  :  Bild.  401  ;  Ck>nBt  582. 


Yaleral  :  Ammoniakverb.  518. 
Yaleral-Xantbogenamid   :    Bild.,    Eig., 

Yerb.  796. 
Yaleriansftoren  :  8iedep.  u.  Stnictar  17. 
Yanadin  :  Wirk,    des   Lichts   auf  Verb. 

171;  York.,  Nachw.  997. 
Vanadium  :  York.  1840. 
Vandykeroth  :  Zus.  1208. 
Vanille  :  Darst.  des  Extracts  916. 
YanUlin  :  Darst  520;    Zus.,   Eig.  520; 

Salze,  Yerh.,  Const.  521. 
Ventile  :  1060. 
Veratrin  :  Derivate  860;  Überjods.  861 ; 

Beaction  1024. 
Veratrintrijodid  :  Bild.,  Eig.  861. 
Veratrum  viride  :  Bestandth.  912. 
Verbindungen,    ohem.   :    physiologische 

Wirk.  945. 
Verbrennung  :  unvollkommene  von  Gasen 

u.  Gasgemischen  49 ;  Verbrennungstem- 

peratur  58,  59. 

Verdampfen  :  von  Flfissigkeiten  15 ; 
Wirk,  der  Yerdarapfting  auf  Ober- 
flftchen  19. 

Verdauung  :  des  Futters  924,  925 ;  durch 
Pankreas  926,  985:  Trennung  der 
Verdauungsfermente  1057. 

Verdichtung  :  bei  der  Bild.  ehem.  Verb. 

10. 
Verdünnung  :  Wärmeentwicklung  79. 


Vermiculite  :  Yoik.,  Eig.,  Zqb.  1266. 
Verwitterung  :  von  Bergen  1285. 
Vesnvian  :  York.  1256,  1267;  Zus.  1266w 
Yinylsenföl  :  Darst  812. 
Vinyltoluidin  :  BUd.,    Eig.,  Yarii.  759; 

Const  753. 
Virginiatabak  :  Zus.  908. 
Volum  :  Volumconat  fester  KStper  10 ; 

Yolnmftnderungen    beim   LCsen    von 

Salzen    88  bis  95,    von  Jodsäun  95» 

von  Ueberjodsäure  96. 
Vulkan  :  vulkanische  Asohe  1818 ;  Sol- 

fataren    1815;    vii1kftnis4ihe  Ptoduete 

1815. 


Wachs,  Japanesisohe^  :  Abstämmling  n. 
Gewg.  921. 

Wägen  :  954. 

Wärme  :  Körperwärme  u.  Aetiberdiohttt 
59,  62 ;  Yertheilung  der  durch  Stob 
entwickelten  Wärme  62;  Nallpankt 
der  Wärme,  Thermometer,  Pyrometer 
62;Qneoksilberoalorimetar68;  Wänne- 
capacität  68;  sp.  W.  des  KoUenatofi 
68,  64«  des  Bors  n.  Silioiums  64,  des 
Wassers  66,  der  Gase ,  Luft  u.  Dämpfe 
67 ;  Wärmeausdehnnng  67  bis  72 ; 
Wärmeleitung  72  bis  76 ;  Wärmeent- 
wicklung beim  Zusammendrücken  tob 
Flüssigkeiten  76;  EinfluAi  der  Tem- 
peratur auf  die  Wärmeentwieklmig  bei 
ehem.  Vorgängen  77,  beim  Verdünnea 
77;  Losung»-  u.  Verdünnungswärme 
der  Salpetersäure  80;  Best  der  sp. 
W.  verdünnter  Lösungen  80 ;  LÖsunga- 
wärme  von  Salpetersäure  81,  von 
Schwefelsäure  88,  der  vier  Weinsäu- 
ren 88;  Bild.-wärme  der  Tranbensäiire 
88,  von  Niederschlägen  84;  Lösunga- 
wärme  amorpher  n.  nicht  dentlidh  kry- 
stallinischer  Stoffe  84;  Kältemischun- 
gen  85 ;  Zers.  durch  Wärme ,  Disso- 
ciation  98  bis  110;  Absorpttonswärme 
von  GkMen  durch  Kohle,  Lösungswärme, 
Verflüssigungswärme,  Erstarrungswär- 
me  1 10 ;  Verb.-wärme  des  WasserstoflBi 
mit  Metallen  111,  112;  Verb.-wärmeo 
von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  112;  Bild.- 
wärme  von  Cyanverb.  1 18 ;  BUd.-wärmen 
der  Säuren  des  Phosphors,  des  Arsens 
115;  Neutralisationswärmen  1 16  bis  1 1 8; 
Bild.-wärme  der  Sulfide  118;  Multiple 
Wärmeentwicklungen  bei  anabgenBe- 
actionen  120  bis  122. 
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W«|ii);erit  :  York.!  Verh.,  Zos,  iV^. 

Warwickit  :  Zus.  1271. 

'passer  :  EiDflofs  des  Krystallwassers 
t^nf  die  Krystallf.  8;  Meiekularvolum 
des  EjyBtallwassers  1 1 ;  Verh. ,  Big.  in 
seinen  yerechiedenen  Zuständen  20 ;  Be- 
wegungen von  Campher  u.  gewisser Fiüs^ 
sigkeiten  auf  Wasser  ftS;  Ausbreitung 
Yon  AniUnfarben^ösungen  auf  Wasser 
83  ;  Capillarit&t  34;  Ausflufsgesohwin- 
digkeit  35 ;  Fortpflanzung  des  Drucks 
36;  Strömung  36;  Suspension  yon 
Tbon  in  Wasser  36;  W&rmeleitung 
76;  Beurtheiiung  der  Bindungsart 
135 ;  Einflufs  der  Ck>mpres6ion  auf  die 
Lichtbrechung  148;  Demonstration 
des  Dicbtemaximums  173;  £inw.  von 
eisernen  Röhren  182 ;  Anal,  des 
neuen  Trinkwassers  der  Stadt  Wien 
182 ;  aus  artesischen  Brunnen  182 ; 
York,  eines  dem  Osmium  tthniiohen 
Metalls  im  Seewasser  182;  Einw.  auf 
Blei  277;  Anal.  963»  964,  965,  971, 
979,  982,  983;  Best  1062;  Kessel- 
speisewasser  u.  Kesselstein  1096,  1097 ; 
Darst.  von  kohlens.  1097;  Zus.  von 
Meerwasser  1316,  von  Seewasser 
1820,  von  Flufswasser  1323,  von 
Quellwasser  1824. 

V^asserglas  :  Anw.  1116. 

Wasserstoff :  Zusammendrückbarkeit  20 ; 
Abweichung  vom  Mariotte*  sehen 
Gesets  22,  29 ;  AusdehnungscoSfficient 
29;  unvollkommene  Yerbrennung  von 
Gemischen  desselben  49 ;  Yerbrennungs- 
temperatur  58 ;  Wärmeentwicklung  bei 
der  Fixining  durch  Platinschwarz  u. 
durch  Palladium  111;  Yerb.-wärme 
mit  Palladium,  mit  Kalium  u.  mit  Na- 
trium 112;  elektrische  Polarisation 
durch  Wasserstoff  1 26 ;  Di§lektricitäts- 
oonstante  143;  Lichtbrechung  149; 
Dispersion  150;  Demonstration  der 
Aufnahme  durch  Palladium  177 ;  sp. 
G.  u.  sp.  W.  des  von  Palladium  ab- 
sorbirten  180 ;  Darst  von  reinem  180  ; 
Absorption  durch  Kalium  oder  Natrium 
238;  sp.  G.  des  mit  Natrium  verbun- 
denen 289 ;  Einw.  auf  Salpeters.  Silber 
289,  290 ;  auf  verschiedene  Elemente 
295;  BQd.  1021;  Wasserstoff  in  Koks 
1083. 

Wasserstoffhjperoxyd,  Wasserstoffsuper- 
oxyd :  Darst  183;  Anw.  184;  York. 
184;  Bild.  215,  217;  Einw.  auf  Am- 
moniak 218. 


Weichstm  :  2«us.  1306. 

Weihrauch  :  Bestandtbeile  919. 

Wein  :  Unters.  1044  bis  1047  {  Untenich. 
des  Traubenweins  vom  Obstwein  1045; 
Zus.  1173,1174;  Prüf.  1175;  Klärung, 
Schönen  1178;  Conserviren  1178. 

Weinfarbstoff  :  Best  1046. 

Weingeist  :  Prüf.  1006. 

Weinsäure  :  Zus.  der  käuflichen  597; 
Best  1032. 

Weinsäure,  inactive  :  Lösungswänne  82. 

Weinsäure,  Links    :  Lösungswärme  82. 

Weinsäure,  Rechts-  :  Lösungswärm«^  82. 

Weintrauben  :  Prüf.  905. 

Weifskraut  :  Zus.  1166. 

WeiDäkupfererz  :  York.,  Zus.  1^36. 

Weifsniokelkies  :  Krystallf.  8. 

Wheelerit :  York.,  £ig ,  Yerh.,  Zus.  1284. 

Wicken  :  Bestandtheile  907. 

Widmanstätten'sche  Figuren  ;  Bild. 
1342. 

WiUemit  :  Krystallf.  1249. 

Wismuth  :  Ausdehnung  deq  geschmolze- 
nen 281 ;  Bromid  281 ;  Gewg.  1067  ; 
Reinigung  1070;  Legirungen  mit  Al- 
kalimetallen 1070;  York.,  Zus.  1229. 

Wismuthers  :  Yerarbeitung  1068. 

Wismutbglanz  :  York.  1236. 

Wismuthocker  :  York.,  Zus.  1246. 

Wismuthspath  :  York.  1276;  Eig.,  Zus. 
1277. 

Wolfram  :  York.,  Big.,  Zus.  1271. 

Wolframs.  Natron  :  Yerh.  283. 

Wolframs.  Wolframoxyd  -  Kali ,  Gold- 
bronze :  Darst  1118. 

Wollastonit  :  York.  1248. 

Wolle  :  Prüf.  1081;  WollabfäUe  zu 
Düngezwecken  1144;  Entfernung  von 
vegetabilischer  Faser,  Entkletton  1203, 
1204;  Bleichen  1205;  Gelbfärben 
1208. 

Wollfett  :  Bestandtheile  942. 

Wurst  :  Darst  künstl.  Wurstdärme  1203. 


Xanthin  :  York.  940,  952. 

Xanthogallol :  Darst  472 ;  Eig.,  Yerh.  478. 

Xanthogenamid  :  Yerh.  796. 

Xanthopbyll  :  York.  160;  Yerh.  «gegen 
Spectralstrahlen  168. 

Xanthophyllgruppe  :  Glieder  derselben 
158. 

XyUdin  :  Yerh.  mit  Chloral  512. 

Xylinde![n  :  Darst,  Eig.  915;  Zus.  916. 

Xylol,  Para- :  Difrst,  Eig.,  Yerh.,  Deri- 
vate 387. 
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Sachregister. 


Tttriam :  Nentraliiationawirme  des  Oxyd- 
hjdrats  118;  LöeaogBwftrme  des 
Schwefels.  118;  Bpeotram  152;  Verb. 
260;  Wertigkeit»  Atomgew.  260,  261. 


Zeolithe  :  York.,    Altersfolge  1264. 

Ziegel  :  1130. 

Zimmt  :  Zas.  908. 

Zimmtaldeh jd  -  Aethylurethsn  :  Darst.» 
Eig.  "795. 

Zimmtöl  :  £inw.  auf  Milch  984. 

Zimmts&ure  :  York.  921. 

Zink  :  Bild,  von  Krystallen  274 ;  Einw. 
auf  Blat  929:  Best.  988;  Legirangen 
mit  Kapfer  1075 ;  Schwärzen  dessel- 
ben 1095;  chlorhaltiges  1095. 

Zinkäthyl  :  Yerh.  gegen  schweflige 
Säore  670. 

Zinkblende  :  York.,  Zus.  1287. 

Zinn  :  Yerh.  g<)gen  Terpentinöl  279» 
gegen  saure  lAäsigkeiten  279  ;  Yerh. 
gegen  Wasser  280;  Legtmngen  mit 
Kapfer  107;  York.  1229. 


Zinn-Bleilegirang  :  Yerh.  gegen  Wasser 
277. 

Zinnober  :  Darst.  285;  Yerh.  gegen 
Licht  285;  Zers.  durch  Kapfer  286, 
durch  Zink  287. 

Zinnsalz  :  Best.  997. 

Zmnstein  :  York.  1242. 

ZodiaoalÜcht  :  Speotrnm  154. 

Zucker  :  Aetzfiguren  des  hemimoiphen 
£ohrsuckers  7;  Baccharimeter  166; 
sp.  G.  des  Bobrzackers  882 ;  Yerh. 
883  ;  Isomeres  der  Saccharose  888 ; 
Yertheilung  in  der  Kdbe  904;  alko- 
holische (HUimng  des  MOchsuckers 
950  ;  Yerh.  951 ;  Best  1027 ,  1028| 
1029;  Asohenbest.  1030;  Fabrikation 
1167  bis  1178. 

ZOndhfitchen  :  FOllung  1124. 

Zusammendrfloken  :  Appazmt  anr  Best 
der  Wärmeentwicklung   beim 
mendrfieken  Ton  FIflsrigkeften  76. 

Zymase  :  York.,  Elg.  891. 


Draok  TOD    Wilbttlm  K«lUr  ia  Glefiiiia. 
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